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Die Massenschwächungs-, Photoabsorptions- 
und Streukoeffizienten monochromatischer Réutgen- 
strahlen von Ni(28), Cu(29), Ay(47)\, Cd(48), Sn(50), 
Ta(73), W(74), Ir(77), Pt(78), Au(79) und Pb(s2) 
Von Siegfried Laubert 
(Aus dem Institut für Medizinische Physik der Universität Göttingen) 


(Mit 4 Abbildungen) 


1. 

= Mit Hilfe monochromatischer Röntgenstrahlen wurden nach dem 
Filterdifferenzverfahren von Küstner') im Institut bisher im ganzen 
47 Elemente von verschiedenen Autoren untersucht. Dabei richtete 
sich die Art der Absorbenten im allgemeinen nach dem Wellen- 
längenbereich, der herangezogen werden sollte. So verwandten 
Küstner?) Folien, Grosskurth*) und Küstner und Grosskurth‘®) 
Folien und Bleche, bei Paraffin, Kohle und Schwefel abgedrehte 
Blöcke, Schulz°) und Biermann‘) Metalle, die im Hochvakuum auf 
feine Unterlagen aufgedampft waren, I. Müller‘) wäßrige Lösungen 
von chemischen Verbindungen, und Hansen®) Verbindungen, die sich 
sowohl im flüssigen als auch im gasförmigen Zustand untersuchen 
ließen. Kiistner®), in einigen Fällen auch Rindfleisch!" sowie 
Meyer-Cords') verwandten in Filterpapier aufgesogene und dann 
getrocknete Lösungen chemischer Verbindungen, eine Methode, die 
besonders von letzterem ausgearbeitet und eingehend geprüft wurde, 
Küstner und Trübestein!? benutzten Wasser und leichtatomige 
organische Verbindungen als Absorbenten, und Wrede'?) möglichst 
feinkörnige Pulver von Elementen und Verbindungen. Bei den 
Elementen Cr, Mn, Fe, Sb und Te verglich Wrede?) Elemente mit 
Verbindungen, wobei sich nach Umrechnung der Verbindung auf das 
Element im allgemeinen recht befriedigende Übereinstimmung zeigte. 
Vergleicht man die Ergebnisse verschiedener Mitarbeiter des In- 
stitutes, die sie für dieselben Elemente zwar nach dem gleichen 
Filterdifferenzverfahren, aber an Präparaten erhielten, die entsprechend 
obiger Zusammenstellung verschiedenartig waren, so zeigt sich in- 
dessen, daß sich zwar die Meßpunkte eines Verfassers für irgendein 
bestimmtes Element sehr gut einer glatten Kurve einfügen, daß sich 
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jedoch in einzelnen Fällen die Kurven verschiedener Autoren für das- 
selbe Element in ihrem Verlauf um einen — wenn auch kleinen — Betrag 
unterscheiden, der aber doch außerhalb der Meßgenauigkeitsgrenzen 
liegt. Hieraus hat Wrede'*) gefulgert, daß offenbar die Methodik der 
Absorptionsmessungen als solche recht genau zu arbeiten erlaubt, und 
daß die Abweichungen der Ergebnisse verschiedener Autoren im 
wesentlichen der Unvollkommenheit des absorbierenden Materials 
zuzuschreiben sind. Dies bestätigt offenbar auch der Befund von 
Rindfleisch!‘ Wie für alle Effekte im Röntgengebiet fand dieser 
auch für die Größe der K-Sprünge in Abhängigkeit von der Atom- 
nummer eine glatte Funktion, und zwar mit einer Meßgenauigkeit 
von + 1,8°/,, wenn beiderseits der K-Kante dasselbe Filterexemplar 
verwandt wurde, wodurch sich dessen Dicke bzw. Masse pro Flächen- 
einheit herauskürzt, während sich eine Streuung von etwa + 8°], 
zeigte, wenn beiderseits der K-Kante verschiedene Filterexemplare 
benutzt wurden. Gerade dieser Umstand dürfte für einen grußen 
Einfluß des absorbierenden Materials sprechen. 

Die vorliegende Untersuchung hat es sich daher an erster Stelle 
zur Aufgabe gemacht, die Massenschwächungskoeffizienten elementarer 
Stoffe, die großenteils bereits von anderer Seite untersucht waren, 
mit höherer Genauigkeit festzulegen. Dies wurde insbesondere gegen- 
über den Ergebnissen von Grosskurth*) dadurch erreicht, daß die 
Massenschwichungskoeftizienten für jedes einzelne Element bei 
wesentlich mehr Wellenlängen untersucht und damit der Verlauf der 
Schwächungskurve beträchtlich genauer festgelegt wurde. Anderer- 
seits war dank der Verwendung einer Doglasréhre in Tutohaube 
durch geringeren Brennfleckabstand eine Steigerung der Intensität 
auf das 20—25fache gegenüber den Untersuchungen von Gross- 
kurth3), Küstner*°) und von I. Miller’) erreicht. Alle Absorbenten 
wurden in Form von Folien oder Blechen gewählt, um Unsicher- 
heiten durch Materialbeschaffenheit möglichst weitgehend zu unter- 
drücken. Insbesondere ließ sich hierdurch bei Schwerelementen die 
Untersuchung in langwelligeres Gebiet ausdehnen, als dies Wrede") 
bei seiner Untersuchung pulverisierter Elemente und Verbindungen 
konnte; denn die gleichmäßige Verteilung des absorbierenden Stuffes 
auf die durchstrablte Filterfläche läßt sich bei den gerivgen Dicken, 
wie sie die Untersuchung im langwelligen Bereich erfordeıt, bei 
Folien und Blechen leichter erreichen als bei pulverförmigen Stoffen. 

An zweiter Stelle sollte geprüft werden, ob sich die Unter- 
suchungen aller Mitarbeiter des Institutes hinsichtlich des K-Sprunges 
der von Rindfleisch!) gefundenen Gesetzmäßigkeit innerhalb der 
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Drittens sollte eine Entscheidung darüber herbeigeführt werden, 
ob der Massenstreukoeftizient o,/o stets kleiner als 0,2 ist und mit 
steigendem Z abnimmt, wie dies nach der Beziehung 
zu erwarten wire. (Z = Atomnummer; A = Atomgewicht; L = Lo- 
schmidtsche Zahl = 6,06 - 10%; e = 4,767 - 107° ESE; 
m = 0,9038- 10727 g; c = 2,998 - 10'° cm.sec™’.) 

Bei Messung des Massenstreustralilungskoeffizienten o,/o ergaben 
schon die weit zurückliegenden Untersuchungen von Crowther'*), daß 
sich das o,/o bei Papier, Al, Ni, Cu und Sn verhält wie 1:1,05:3,5:3,5:5,5. 
Auch Barkla und Dunlop'®) fanden, daß die Massenstreustrahlungs- 
koeffizienten, gemessen mit gefilterter Bremsstrahlung senkrecht zur 
Primärrichtung, bei etwa 0,9 A sich für Al, Cu, Ag, Sn und Pb ver- 
hielten wie etwa 1:2,6:3,7:5,5:11. Weiterhin lieferte eine Unter- 
suchung von Coade'®), die mit monochromatischer Strahlung durch- 
geführt wurde und mit Hilfe einer kugelsegmentförmigen Kammer 
über alle Richtungen der Streustrahlung integrierte, beispielsweise 
bei 0,55 A für C, Al, Fe, Ag, Sn und Au ein Verhältnis des o,/g 
wie 0,95:1:1,65:2,65:2,82:6,75. Diese Untersuchungen stimmen 
also alle darin überein, daß für eine gegebene Wellenlänge der 
Massenstreustrahlungskoeffizient o,/o mit der Atomnummer stark 
ansteigt. 

Während die vorstehenden Arbeiten nur relative Streustrahlungs- 
koeffizienten geben, lieferten Untersuchungen von Mertz") und von 
Schanz!®) Absolutwerte von o,/o, allerdings nur für leichtatomige 
Streustrahler. Mertz") benutzte zwei gegenüberstehende Kugel- 
segmente, Schanz'®) zwei konzentrische Vollkugeln als lonisations- 
kammern, wodurch ebenso wie bei Coade'®) die Streustrahlung nach 
allen Richtungen hin integriert wurde. Mertz'’) fand für Li, B, C, 
H,O und Na zwischen 0,32 und 0,79 A sowohl mit der Wellenlänge 
als auch mit der Atomnummer zunehmende Werte von a,/o, die zum 
Teil größer als 0,2 sind und sogar bis 0,248 ansteigen. Die Arbeit 
von Schanz'®) wurde im Institut mit besonderer Sorgfalt durch- 
geführt. Durch Wahl verschieden dicker Streustrahler desselben 
Stoffes konnte auf die Dicke Null extrapoliert und damit die 
Schwächung der Streustrahlung im Strahler selbst ausgeschaltet 
werden. Die wegen der Vorwärtskompouente der in Luft ausgelösten 
Primärelektronen verschiedene Empfindliclikeit der Ionisationskammer 
wurde auf der Ein- und Austrittsseite derselben geprüft und berück- 
sichtigt, und es wurde im Anschluß an Glocker") die gemessene 
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Jonisation auf die Energie der einfallenden Primär- und Streu- 
strahlung umgerechnet. Insbesondere gibt Schanz!’) für jeden 
untersuchten Stoff in Abhängigkeit von der Wellenlänge den Verlauf 
des gesamten Massenschwächungskoeffizienten u/o, des Streustrahlungs- 


0 . 
yon Photoabsorptions- 


koeffizienten “* sowie, die Summe 
koeffizient ja und Rückstoßkoeffizient o, ‘pro Masseneinheit an. Die 
von Schanz'®) erhaltenen Werte von o,/o weisen für H, C, Na, Mg, 
Al und S ebenfalls einen leichten Anstieg mit der Wellenlänge im 
MeBbereich zwischen 0,1 und 0,28 A auf. Indessen kann eine Zu- 
nahme des o,/o mit der Atomnummer nicht festgestellt werden. Die 
diesbezüglichen Unterschiede liegen innerhalb der Meßgenauigkeits- 
grenzen. Alle Werte von Schanz'*) für o,/o liegen zwischen 0,118 
und 0,184, abgesehen von Wasserstoff, dessen Werte in Uber- 
einstimmung mit der Theorie etwa doppelt so groß sind. Bedenkt 
man nun, daß zu dem Streustrahlungskoeffizienten noch der Rück- 
stoßkoeftizient hinzukommt, daß daher der Streukoeffizient o bei 
0,1 A etwa 20°/,, bei 0,28 A etwa 16°/, größer sein muß als der 
gemessene Streustrahlungskoeffizient o,, so folgt aus den Schanz- 
schen Ergebnissen!‘) — wenn man von den beiden Beobachtungs- 
werten für S und Mg bei 0,28 A absieht, die offenbar herausfallen —, 
daß o/o überall unter dem klassischen Wert von 0,2 bleibt und für 
lange Wellen bei all seinen leichtatomigen Stoffen nahezu gegen 
diesen konvergiert. Demgegenüber liegen die Meßwerte von Mertz") 
bei Umrechnung auf o/o größtenteils zu hoch. Demnach scheint es 
nur die Schanzsche!®) mit räumlicher Integration arbeitende Unter- 
suchung des Streukoeffizienten zu sein, die die Forderung des 
Comptoneffektes erfüllt, daß, abgesehen von Wasserstoff, das o/o 
stets kleiner ist als der klassische Wert 0,2. 

Von Bedeutung ist in diesem Zusammenhang noch eine Arbeit 
von Hewlett?) über die Streustrahlung leichtatomiger Stoffe. Er 
führte eine Ionisationskammer innerhalb des sehr großen Winkel- 
bereiches von etwa 3—165° um die Streustrahler herum und in- 
tegrierte. Bei Diamantsplittern und Graphit als Streustrahler 
erhielt er “* = 0,199 bzw. 0,201, im Mittel also 0,200. Li ergab 
E = 0,168, während Gl. (1) für Diamant und Graphit 0,1987 und 
für Li 0,172 liefert. Berücksichtigt man aber, daß bei der ver- 
wandten Wellenlänge von 0,71 A nach Compton einerseits o/o um 
etwa 3,2°/, größer ist als «,/o, andererseits aber o/g um etwa 6,4°/, 
kleiner sein muß als der klassische Wert 0,2, so folgt daraus, daß 
auch Hewletts Werte um etwa 10°/, größer sind, als es die 
{‘omptonsche*) Theorie erfordert. 
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Der Massenstreukoeffizient «/o eines Elementes läßt sich direkt 
ermitteln, wenn man fiir dieses Element bei méglichst zahlreichen 
Wellenlängen den Massenschwächungskoeftizienten s/o bestimmt. 
Setzt man nun 


wo t der Photoabsorptionskoeffizient, C und n Konstanten sind, so 
kann man o/o unter der Annahme erhalten, daß es eine wellen- 
längenunabhängige Konstante für das betreffende Element sei. Trägt 
man die Beubachtungswerte von w/v in Abhängigkeit von 4" auf und 
wählt man das n durch Probieren so, daß sich eine Gerade ergibt, 
so schneidet diese die Ordinatenachse im allgemeinen nicht im Ur- 
sprung des Koordinatensystems, sondern in einem höher liegenden 
Punkt, dessen Abstand vom Nullpunkt den Wert von #/o darstellt. 

Nach diesem Verfahren erhielten Richtmyer?»?+23), Richt- 
myer und Grant*™), Richtmyer und Warburton?%?% sowie 
Hewlett?) die in Tab. 1 zusammengestellten Werte für o/o, je 
nachdem, ob sie aus dem K-Ast (K) oder L-Ast (L) folgen. Man 


Tabelle 1 


o/g-Werte verschiedener Autoren 


\ Autor 


Element \| 


R.*5) | R.u. G.*4) R.u.W 


| 
N 
| 
| 
| 


Sy 


| 0,% 


Rk. = Riehtmyer; R.u.G. = Richtmyer u. Grant; R.u. W. = Richt- 
myer u. Warburton; H. = Hewlett. K = K-Ast: L= L-Ast. 
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Tabelle 2 3.4 


o/g-Werte von Allen®®) bei verschiedenen Wellenlängen (A in A) 


Na 
\ 


1H 0,247 ‚3% 0,385 

6C 0,127 ) 0,173 
13 Al 0,123 Ä | 55 0,161 
Fe 0,127 | 2i 0,282 
50 Sn 1,050 9: 4,44 
82 Pb 2,66 : 3,1% | | 


0,064 0,417 


erkennt sehr deutlich, daß o/o mit der Atomnummer ansteigen soll. 
Zu noch höheren Werten für o'o gelangt Allen?®), wie Tab. 2 zeigt. 
Näheres über das Ermittlungsverfähren läßt sich freilich aus dem 
kurzen Sitzungsbericht nicht entnehmen. Jönsson?®) hat dem- 
entsprechend für die Aufstellung seiner universellen Absorptions- 
kurve, um t/o zu erhalten, von u/o Werte von o/o abgezogen, wobei 
er das o/o für die Atomnummern verschiedener Elemente ent- 


sprechend der Tab. 3 ansetzte. Ts 
Tabelle 3 


o/o-Werte nach Jénsson™) 


Z | 15 bis 30 | 35 | 38 | 45 | >47 
ole | 02 | 04 | 05 | 06 | 0,7 


Das oben geschilderte Verfahren zur Ermittlung von o/o setzt 
voraus, daß sich überhaupt ein n finden läßt, für welches sich die 
beobachteten Werte von u/o, aufgetragen in Abhängigkeit von 2", 
befriedigend einer Geraden anfügen. Seit Entdeckung des Compton- 
Effektes*°) kann es aber keinem Zweifel unterliegen, daß o/o für 
ein bestimmtes Element mit abnehmender Wellenlänge kleiner wird; 
damit ist aber dem obigen Verfahren, das o/o als konstant voraus- 
setzt, die Grundlage entzogen, und die erhaltenen Werte von o/o 
können keinen Anspruch auf Glaubwürdigkeit mehr erheben. 

Wir müssen deshalb vielmehr an Stelle von Gl. (2) setzen: 


= n . 
(3) fd). 


Hierin ist o,/o gemäß Gl. (1) proportional dem Verhältnis der Atom- 
nummer zum Atomgewicht, aber unabhängig von der Wellenlänge. 
Da Z/A mit steigendem Z immer kleiner wird, so muß «,/o auch 
mit steigender Atomnummer abnehmen. Die Wellenlängenabhängigkeit 
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des o/o übernimmt dia Funktion f (A). für die von Com pton*}), Debye**), 
Jauncey*’), Bothe*), Woo*), Dirac*), Breit*), Gordon*’) und 
Klein und Nishina°®) verschiedene Formeln aufgestellt wurden. 
Ist nun der der Streuung entsprechende zweite Summand in Gl. (3) 
klein gegen den ersten, der die Photoabsorption wieder gibt, : so seht 
die Form | 


(4) log = logC +n 


die Gleichung einer Geraden dar. 

Grosskurth?) stellte daher die Behauptung auf, daß die Streuung 
gegen die Photoabsorption verschwindend klein sein muß, solange die 
Beobachtungswerte von logu/o, gegen logi aufgetragen, eine Gerade 
ergeben. Dies gilt am ausgeprägtesten für schweratomige Elemente. 
Grosskurth konnte weiter im Falle von Ta(73) zeigen, daß ein 


Wert von -* = 0,7, wie ihn manche Autoren in den Tabellen 1 


und 2 angeben, mit dem experimentellen Befund völlig unvereinbar 
ist. Zieht man nämlich den Wert 0,7 von den beobachteten Werten 
für w/o ab, so erhält man für log r/o eine nach unten gekrümmte 
Kurve; um sie zu rechtfertigen, müßte man entweder das C.i"- Gesetz 
aufgeben, oder man müßte annehmen, daß 
. 
\ 

(worin d die Filterdicke, m die Masse und f die Fläche bedeuten) 
bis zu 20°/, falsch gemessen wäre, was’ aber völlig ausgeschlossen 
ist. Auch dieser Befund spricht gegen die Glaubwürdigkeit der in 
den Tabellen 1 und 2 angegebenen hohen Werte für ao. Dem- 
gegenüber zeigt sich, daß w/o mit abnehmendem logA sich um so 
mehr über die Gerade erlıebt, die Gl. (4) entspricht, je leichtatomiger 
der absorbierende oder schwächende Stoff ist. Durch probeweises 
Einsetzen von verschiedenen Werten für e/o in Gl. (3) konnte Gross- 
kurth*) unter Verwendung der Comptonschen*') Formel für f(A) 
zeigen, daß sich bei leichtatomigen Stoffen, wie C, Al und S alle 
MeBwerte mit recht befriedigender Genauigkeit darstellen lassen. 

Das Verfahren der Analyse einer gekriimmten Beobachtungs- 
kurve wurde von Küstner und Trübestein!?) weiter ausgebaut und 
an zahlreichen Elementen belegt. Im übrigen ließ sich bei ihren Unter- 
suchungen an leichtatomigen Elementen eine klassische Streuung neben 
der Compton-Streuung nicht nachweisen. Sie benutzten für die Funk- 
tion f(4) wegen ihrer Einfachheit die Formel von Compton®'); bei- 
spielsweise weicht die Formel von Klein und Nishina**) in dem von 
ihnen benutzten Wellenläugenbereich hiervon höchstens um 3°/, ab. 
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II. MeBanordnung, Filtermaterial und Sie ® 
Zur Untersuchung diente dieselbe Meßanordnung, wie sie Küstner 
und Trübestein'? sowie Wrede!?) benutzten. 
Das Wissenswerte über die untersuchten Absorbenten ist in 
Tab. 4 zusammengestellt. 
Tabelle’ 4 


Das Fi'termaterial 


Beschaffenheit und Dicke 
Erhalten Reinheitsgrad der Filter 
mm 


Filter 


von 


0,5 - 1°/, Mn | Folien 0,01—0,5 
chem. rein, elektrolyt. Folien etwa 0,01—0,02 
pro analysi Folien etwa 0,1 
chem. rein Folien 0,01—0,3 

„Kahlbaum“ Gewalzte Folien 0,03 
etwa 99,9 °/, Folien etwa 0,01 
etwa 99,9%, Folien 0,01— 0,05 
Folien 0,02 
Rein-Iridium Folien 0,05 und 0,1 
chem. rein Folien 0,05— 0,15 
chem. rein Folien 0.025 
= Aufgedamptte Folie 0,005 
| pro analysi Gewalzte Folien 0,1—0,2 


K. = Schering-Kahlbaum, Berlin; H. = W. C. Heraeus, Hanau; 
Herb. = Herbig & Co., Berlin; S. & H. = Siemens & Halske, Berlin. 


Da überall mit Selektivfilter gearbeitet und, wie dies Küstner°*) 
angegeben hat, die restliche 9, 7-Linien-Intensität des Strahlers aus- 
geschaltet wurde, war das reine K„.--Dublett desselben als mono- 
chromatische Strahlung wirksam. Die Monochromasie der Strahlung 
läßt sich aus Abb. 2 erkennen: noch in unmittelbarer Nachbarschaft 
der Bandkauten liegen die Meßpunkte sehr genau auf den Absorptions- 
ästen*. Wäre die Strahlung nicht rein monochromatisch gewesen, 
so hätten die Meßpunkte trotz Anbringen der Korrektur dicht an 
der Kante auf der kurzwelligen Seite zu tief, auf der langwelligen 
zu hoch gelegen, wie dies häufig bei Schein-Monochromasie in der 
Literatur zu finden ist. 

Von besonderer Bedeutung ist die Korrektur auf die 3, y-Linien 
dann, wenn diese auf die kurzwellige Seite einer Bandkante fallen. 
Für diesen Fall hat Küstner°®) die Korrekturformel angegeben. In 
der vorliegenden Untersuchung erwies sich aber die Meßgenauigkeit 
als so groß, daß auch in zweifelhaften Fällen zu erkennen war, ob 
die B, y-Linien des Strahlers gemeiusam auf die. kurzwellige Seite 


— 


*) Hinsichtlich der Ausnahme bei Ni und Cu vgl. III. 
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eines Absorptionssprunges fielen oder ob nur die y-Linie allein auf 
der kurzwelligen Seite lag. Letzteres war der Fall bei der Unter- 
suchung der Elemente W (74), Ir(77), Pt(78), Au(79) und Pb (82. 
Ist die Intensität aller K-Linien J,, die der #-Linie Jz, der 
y-Linie /, und die Intensität ihrer Summe J,,, und setzt man _ 


a 


so erhält man bei Reihenentwicklung und Abbrechen nach dem ersten 

Glied für die Korrektur den Näherungswert 

Hierin ist o die Dichte und d die Dicke des Filters. Diese Formel 

wurde in verschiedenen Fällen zur Anwendung gebracht. Die Werte 

von p sind die von Küstner®®) mit ,,p,,,“ bezeichneten, die für 

jedes Selektivfilter in Verbindung mit dem zugehörigen Strahler 
bereits vor Jahren im Institut experimentell bestimmt und seitdem 
immer gebraucht wurden. Die Iutensitätsverhältnisse gq wurden im 
Anschluß an die von Lindh*’), zusammengestellten Zahlenwerte für 

die verschiedenen Strahler gemäß Tab. 5 eingesetzt. 


Tabelle 5 
Intensitätsverhältnisse 7 


Absorbent W Ir Pt 
Strahler Re Pt An 
q 2,1 | 2,0 1,9 


Unter Anwendung dieses Korrekturverfahrens fielen, wie Abb. 2 
zeigt, die Meßpunkte in recht befriedigender Weise auf die Ab- 
sorptionsäste. 

Im Laufe der vorliegenden Untersuchung zeigt es sich, daß bei 
Elementen von höherer Atomnummer Z als 75 die mit Thorium- 
und Uranstrahler beobachteten Schwächungskoeffizienten mit den für 
andere Wellenlängen gewonnenen Ergebnissen nicht in befriedigendem 
Einklang stehen. Es wurden daraufhin die Th- und U-Strahler 
einer näheren Prüfung unterzogen. Zunächst muß bemerkt werden, 
daß bei dem Th-Strahler überhaupt nur mit allen 4 Linien der 
K-Serie gemessen werden kann, da sich kein brauchbares Element 
als Selektivfilter findet, dessen K-Kante zwischen die @- und ?-Linie 
von Th fällt. Um Meßergebnisse mit dem Th-Strahler ohne Selektiv- 
filter auf solche umzurechnen, die, wie bei allen anderen Strahlern, 
mit Selektivfilter erhalten worden wären, wurde fulgendes Verfahren 
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angewandt: es wurde beim U-Strahler einmal mit und einmal ohne 
Th-Selektivfilter gemessen und der Unterschied der MeBwerte beim 
Th-Strahler als Korrektur angebracht. Diese Methode liefert freilich 
nur Näherungswerte. Arbeitet man ohne Selektivfilter, so muß in- 
dessen für völlige Unterdiiickung der L-Strahluug des Strahlers 
Sorge getragen werden. Hierfür müssen dickere Cu-Filter benutzt 
werden, als sie Kiistner') zur Herabsetzung der L-Strahlung auf 
nur 1°/, angibt. Wie dick ohne Selektivfilter das Cu-Filter sein 
muß, ließ sich bei dem Th-Strahler nicht untersuchen, da es für 
ihn, wie gesagt, kein Element als Selektivfilter gibt. Es wurde daher 
sein Nachbarelement Uran als Strahler verwendet. 


V4 t 


Giant) | 4 


Abb. 1. Unterdrückung der Z-Strahlung durch Filterung er 


In seine Strahlung wurden hierzu der Reihe nach Cu-Filter 
zunehmender Dicke gebracht. In Abb. 1 ist ihre Masse pro Flächen- 
einheit m/f als obere Abszisse, das zugehörige beobachtete ud als 
Ordinate aufgetragen. Nach einem steilen Anstieg von Null aus 
nähert sich die gewonnene Kurve J einer Asymptote. Da nun 


é h 
ist und da nur bei völliger Monochromasie u/o eine von der Filter- 
dicke unabhängige Konstante ist, so muß bei rein monochromatischer 
Strahlung das ud proportional dem m/f sein. Zieht man durch 
den Schnittpunkt der Asymptote mit der Ordinatenachse eine Gerade 
parallel zur Abszisse und rechnet man die Ordinaten der Asymptote 
von dieser Geraden ab, so zeigt die Asymptote die Proportionalität 
‘fir die reine K-Strahlung des Uran. Der gekrümmte Teil der 
Kurve hingegen beruht auf Uran—Z-Strahlung. Man erkennt, daß 
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die gekrümmte Kurve sich erst bei etwa 7 = 0,27 gr cm”? oder 


d = 0,3 mm Cu auf einen sehr kleinen Betrag an die Asymptote 
heranzieht. Die U-L-Strahlung wird also erst durch ein Schutztilter 
von etwa 0,3 mm Cu genügend unterdrückt. — Nachdem das Th-Selektiv- 
filter in die U-Strahlung eingeschaltet war, wurden wiederum Cu-Filter 
zunehmender Dicke in den Weg der U-Strahlung gebracht. Auf 
diese Weise wurde Kurve JI (untere Abszisse) erhalten. Bei rein 
monochromatischer Strahlung müßte sie exakt durch den Nullpunkt 
gehen. Indessen zeigt sich noch eine ganz geringe Abweichung. 
Diese mag innerhalb der Meßfehlergrenze liegen. Aber auch wenn 
sie reell sein sollte, spricht sie im Hinblick darauf, daß die Kurve IJ 
in der Darstellung einen etwa fünfmal so starken Anstieg aufweist 
wie die Asymptote zur Kurve I, dafür, daß das benutzte Selektiv- 
filter nur einen praktisch verschwindend kleinen Rest an L-Stiahlung 
durchläßt. Um auch diesen noch zu beseitigen und auch eine etwa 
vom Selektivfilter ausgehende L-Strahlung zu unterdrücken, wurde 


“bei den Untersuchungen im kurzwelligen Gebiet 1 mm Al vor die 


Ionisationskammer geschaltet. Ersetzte man das Selektivfilter durch 
0,3 mm Cu, so erhielt man eine Gerade, die infolge der #, 7-Intensität 
eine etwas geringere Neigung besitzt als Kurve JJ, aber gut durch 
den Nullpunkt geht. 


Die einfachste Erklärung für den Befund, daß die Werte der 
Uran-Strahlung für Absorbenten mit Z > 75 durchweg zu tief lagen, 
wäre die Annahme, daß dem Uran-Strahler Blei beigemengt ist. 
Für Z=75 würden alle Linien der Pb—K-Strahlung auf dem K-Ast 
des Absorbenten liegen. Bei Os(76) als Absorbent fiele die K,--Linie 
der Pb-Strahlung auf den L-Ast von Os, während die K,z,- 
Linien der Pb-Strahlung auf dem Os-K-Ast lägen. Infolgedessen 
würde hier die «’-Strahlung zu wenig geschwächt und das w/o daher 
zu klein ausfallen. Dies gilt in verstärktem Maße für die Strahler 
Ir(77) bis Hg(80), für die das K,-Dublett der Pb-Strahlung auf die 
L-Äste und nur die f, y-Linien auf die K-Äste fallen. Bei T1(81) 
als Absorbent läge nur noch die Pb-K,-Linie auf dem K-Ast und 
für Z=82 (Pb) lägen alle Linien der Pb-K-Strahlung auf den 
L-Asten der Absorbenten. Es müßte demnach für die Elemente Os (76) 
bis Pb(82) ein zunehmender Fehler auftreten in dem Sinne, daß u/o 
bei dem U-Strahler infolge einer Verunreiniguug desselben durch Pb 
zu klein ausfiele. In der Tat wurde dies durch Sondermessungen 
bestätigt. 

Der verwendete U-Strahler bestand aus Uranium oxydat. nigr. 
puriss., U,O,, von Schuchardt. Es wurde nunmehr mit Uransäure 
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reinst, UO,, von Schering ein neuer Strahler hergestellt. Bei 
diesem erwies sich der Fehler zwar als kleiner, aber immer noch 
nicht als behoben. 

Herr Dr. van Calker in Münster fand sich freundlicherweise 
bereit, Proben aus dem Material des alten und des neuen Strahlers 
auf etwaigen Pb-Gehalt spektralanalytisch nachzuprüfen. Er fand 
in der Tat bei beiden Strahlern eine deutlich nachweisbare Verun- 
reinigung durch Pb, die in Übereinstimmung mit den Versuchs- 
ergebnissen bei dem alten Strahler aus U,O, stärker war als bei 
dem neuen aus UO,. Infolgedessen sind beim Th-Strahler und vor- 
läufig beim U-Strahler — solange dem Institut kein vollkommen 
reines U-Präparat als Strahler zur Verfügung steht — die damit 
erhaltenen MeBergebnisse nicht von der gleichen Zuverlässigkeit wie 
diejenigen bei den anderen Strahlern. 


III. Die Meßergebnisse und ihr Vergleich 
mit denen von Institutsmitgliedern und fremden Autoren 

Die Werte von u/o, die für die einzelnen Elemente als Absor- 
benten bei verschiedenen Wellenlängen gefunden wurden, zeigt Tab. 6. 
Die Lage der Bandkanten ist durch waagerechte Striche zum Aus- 
druck gebracht. Unzuverlässige MeBwerte sind eingeklammert. Dies 
gilt besonders für alle Meßpunkte mit dem Th-Strahler sowie bei 
Ni und Cu als Absorbent für die Punkte in der kurzwelligen 
Nachbarschaft des K-Sprunges. Die zur Verfügung stehenden Ni- 
und Cu-Folien waren in diesem Wellenlängenbereich nicht dünn 
genug, so daß sich so kleine Werte für JJ, ergaben, daß die daraus 
folgenden Werte von w/o notwendigerweise unzuverlässig werden 
muBten*). 

Abb. 2 zeigt logu/o in Abhängigkeit von loga. Dabei wurden 
die ausgezugenen Kurven aus den Einzelmeßpunkten nach der Methode 
der kleinsten Quadrate ermittelt. Nur bei den beiden leichtatomigsten 
Elementen Ni(28) und Cu(29) dieser Untersuchung wurde diese 
Methode nicht angewandt, da sich für A < 0,3A bereits eine leichte 
Krümmung zeigte, die sich in bekannter Weise durch die Streuung 
erklären läßt. Hierauf ist später zuriickzukommen. 

Ein Blick auf Abb. 2 in ihrer doppe.tlogarithmischen Darstellung 
läßt es als möglich erscheinen, daß innerhalb der Meßfehlergrenzen 
alle jene Punkte, in denen die K-Äste die zugehörigen Absorptions- 
bandkanten schneiden, — im fulgenden kurz „k-Zacken“ genannt — 
auf einer Geraden liegen und daß sich ehenso alle jene Puukte, in 
denen die L-Äste die zugehörigen Bandkanten schneiden — die 


*) Vgl. hierzu Grosskurth‘) S.201, 
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Strahler | 4,,,A Ni | Cu | Ag | Cd | 


92U | 0,1279 0,4554 | 0,4695 1,5518 | 1,6440 
90 Th 0,1355 | (0,5042) (0,5223) | (1,7611) | (1,8840) 
83Bi | 0,1623 0,8227 0,8633 | 3,0560 | 3,2720 
82 Pb | 0,1668 0,8654 0,0092 3,2517 | 3,4449 
sıTı 0,1715 | 09175 0,9637 3,4606 | 3,7038 
80Hg 0,1765 0,9954 1,0410 3,7376 | 4,0231 
79 Au |0,1813 1,0601 1,1189 4.0089 | 4,3001 
78 Pt | 0,1868 1,1323 1,1973 4,3122 | 4,6198 
77Ir | 0,1922 1,2114 1,2726 4.5899 | 4,9360 
75 Re 02045 | (1,3658) (1,4503) | 5,3904 | 5,6535 (5,9931) 
74W 02103 | 1,5168 1.6021 5,9870 | 6,3119 6,6481 
73 Ta |0,2162 ¢ 1,7214 6,4609 | 6,7846 7,1536 
62Sm | 0,3100 5: 4,7633 | 16,831 | 18,154 19,213 
60 Nd | 0,3329 5,555 5,8051 | 20,393 | 21,958 22,998 
59 Pr | 0,3460 : 6,5947 | 22,722 | 24,453 25,518 
58Ce | 0,3580 | 3,7 7,1934 | 24,570 | 26,232 27,976 
57 La | 0.3716 | 55 7,8800 | 26.762 | 28,803 30,178 
56 Ba | 0,3860 8,8141 | 29,815 | 31,318 33,044 
55Cs |0,4011 | 9,106 9,7540 | 32,571 | 34,385 36,916 
53J | 0,4340 12,358 40,600 | 43,781 7,9124 
52Te |0,4519 | 12,977 13,756 45,108 | 48,448 8,9549 
51Sb |0,4708 | 14,719 15,511 51,216 9,2834 10,025 
50Sn [0,4911 16,718 17,430 y,9249 | 10.127 11,505 
44 In 0,125 | 18,731 19,699 10,613 | 11,521 12,995 
48Cd |0,5353 | 20,933 22,211 11,960 | 13,085 14,664 
47 Ag |0,5597 | 23,643 25,178 13,139 | 14,999 16,661 
46 Pd | 0,5857 | " 27,058 29,083 15,918 | 16,919 18,685 
45Rh |0,6135 | 30,968 31,961 17,817 | 19,338 21,335 
44Ru | 0,6433 | 34,398 36,902 20123 | 21,766 23,883 
42Mo [0,7092 | 45,571 48,436 26,560 | 28,546 31,395 
41 Nb |0,7460 51,782 55,485 30,104 | 32,674 36,014 
40Zr |0,7857 | 60,831 63.809 34,753 | 38,154 41,746 
39Y 108244 | 67,158 69,975 38,793 | 42,175 46,223 
38Sr 0,8758 | 81,955 87,066 46,724 | 51,016 55,870 
37Rb 0,9250 | 96,610 99.676 54.004 | 59,237 64,707 
35 Br 1,0389 | 130,62 145,15 74,219 | 80,385 89,012 


34Se ‚1,1037 | 154,32 159,11 PER ive 103,81 
33 As | 1,1747 | (180.00) (185,49) 122,80 
32Ge 1,253 | (214,20) (217,17) no 145,95 
31Ga | 1,337 | (253,29) (252,82) 174,30 
30Zn [1,4333 | (305,34) 41,444 ~ 208,42 
29Cu | 1,5386 | 49,246 51,493 253,18 
28Ni | 1.6558 | 60,357 62,648 _ _ 
27Co 1,7866 | 72,680 77,700 _ _ 
26 Fe 1,9334 | 90,050 96,139 _ _ 


25Mn |2,0988 | 112,28 120,08 _ en 
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belle 6 


Werte von u/o 


Ta 


Ir 


Pt 


Au 


4,7461 
5,4371) 
8,0865 
8,7145 
9,1062 
9,4516 


2,7744 


2,9440 
3,4667 
(3,9732) 
(4,1857) 

10,632 


12 


| 20,692 
25,716 
28,392 
30,896 
34,640 
38,712 
43,514 
48,544 
55,584 
62,959 
64,028 
90,800 


4,8743 
(5,5332) 
8,4110 
9,0509 
9,4953 
2,5405 
2,751 
3,0220 
3,5891 
(4,0609) 
(4,3389) 
10,791 
13,078 
14,482 
15,666 
17,012 
19,280 
20,769 
26,344 
29,215 
32,724 
36,309 
40,964 
45,600 


5,2127 
(5,8228) 


2,2931 
2,4831 
2,6741 
2,8680 
3,1595 


4,0060 
(4,4815) 
(4,7988) 


12,122 
14,520 
16,238 
17 


5,2529 
(5,8658) 


5,3291 


(6,0126) 


Pb 
5,6757 
(6,3607) 


2,2858 
2,3593 
2,5567 
(2,6544) 
3,0682 
3,3269 
3,5517 
4,1730 
(4,6738) 
(4,9903) 
12,494 
15,123 
16,926 
18,363 
19,927 
21,651 
23,740 
29,460 


37,458 


(2,3214) 
(2,4580) 
2,7045 
3,0695 
(3,3366) 
3,4731 
3,6736 


4,4666 
(4,9362) 
5,1784 
12.627 
15.278 
17,180 
18,598 
20,344 
22,389 
24,858 
30,357 
33,133 
37,962 
(40,426) 
46,806 
53,009 
58,306 
66,769 
74,900 
83,591 
109,00 


121,38 
140,81 
(149,77) 


159,64 
133,19 
84,749 
100,37 
119,77 
141,37 
168,87 


2,6768 
2,8919 
3.1055 
3,3420 
3,5619 
3,8270 
4,1399 
4,7540 
(5,4085) 
(5,7813) 
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Abb. 3. Die Größe der K-Sprünge in Abhängigkeit von der Wellenlänge 
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„-Zacken“ — durch eine Gerade verbinden lassen. Um dies zu 
prüfen, wurden aus allen im Institut bisher gewonnenen Ergebnissen 
die k- und }-Zacken nach jenen Formeln berechnet, die die einzelnen 
Autoren hierfür angeben, und in Abb. 3 zusammengestellt. Berück- 
sichtigt man, daß bei gepulverten Absorbenten, wie sie Wrede") 
benutzte, die Masse pro Flächeneinheit nicht ganz so genau bestimmbar 
ist wie bei den anderen im Institut benutzten Arten von Absorbenten*), 
so wird man zugeben, daß sich die Punkte der Abb. 3 kaum besser 
darstellen lassen als durch die beiden gezeichneten Geraden. 

Diese wurden so gewählt, daß die Differenz ihrer Ordinaten der 
Beziehung 


(9) log zw — log u = log ne = log 7,2053 + 0,2843 - logi, 


oder 
(10) Pw = 7,2053 . 202843 

um 
genügt. Das ist aber genau jene Beziehung, die Rindfleisch!) 
für die K-Sprünge der Elemente fand. Es sei nochmals betont, 
daß den Messungen von Rindfleisch!®) hinsichtlich der K-Sprünge 
eine höhere Genauigkeit zukommt als bei den meisten anderen Mit- 
arbeitern des Institutes, weil er beiderseits der K-Kante mit dem- 
selben Filterexemplar arbeitete, wodurch sich Mängel in der Beschaffen- 
heit der Filter wegkürzten. Im Hinblick darauf muß die Gesetz- 
mäßigkeit in den Ergebnissen aller Mitarbeiter des Institutes als 
recht befriedigend angesehen werden. 

Von den hier untersuchten Elementen wurden im langwelligen 
Bereich A>2Ä nur Ag, Cd und Sn von Biermann‘) bearbeitet. 
Bis dicht an seine Meßwerte heran reicht indessen nur die Sn-Kurve 
des Verfassers. Beide schließen sich vorzüglich aneinander an. 


IV. Die Zerlegung des Massenschwächungskoeffzienten 
in Photoabsorptions- und Streukoeffizienten 


Wie oben bereits erwähnt, wurde hierfür ein Verfahren von 
Küstner und Trübestein!?) entwickelt. Seine Genauigkeit ist um 
so größer, je stärker die Kurve für den Massenschwächungskoeffizienten 
von der Geraden abweicht, die im doppeltlogarithmischen Maßstab 
den Photoabsorptionskoeffizienten gemäß Gl. (4) darstellt. In dem 
vom Verfasser untersuchten Wellenlängenbereich lassen sich genaue 
Ergebnisse für den Streukoeffizienten nur für leichtatomige Stoffe 
erhalten, weil nur bei diesen die Krümmung der Schwächungskurve 

Veil. i. 
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stark genug ist. Immerhin hat schon Wrede'®) den Versuch gemacht, 
bis herauf zu Zu(30) das o,/o festzulegen. Naturgemäß kann ein 
solcher Versuch keine hohe Zuverlässigkeit mehr beanspruchen. 
Dennoch scheint es so, als ob seine o,/o-Werte mit steigender Atum- 
nummer eine geringe Abnahme aufweisen. Mit dem Filterdifferenz- 
Verfahren kaun man Messungen nur bis herab zu A = 0,1279 A, 
dem K..-Dublett des Urans, durchführen. 

Bei der Wichtigkeit der Ausdehnung der Schwächungsmessungen 
zu kürzeren Welleulängen hin wurde nun nach möglichst zuverlässigen 
Messungen anderer Autoren gesucht, die mit spektralzerlegter mono- 
chromatischer Röntgenstrahlung arbeiteten uud die Kurven des Ver- 
fassers nach kurzen Wellenlängen hin fortsetzten. Dabei fanden 
sich besonders zuverlässige Werte für Cu bei Cuykendall*') und 
Read*), sowie für Sn bei Jones*’) und Read*?). Von diesen 
arbeiteten Read**) mit einmal, Cuykendall*') und Jones**) mit 
zweimal nacheinaner an Kristallen reflektierter Strahlung. Die 
MeBwerte dieser Forscher wurden in Abb. 4 mit denen des Verfassers 
für den K-Ast von Cu und Sn zusammengestellt. Die Krümmung 
der Schwächungskurve von Cu ist hier schon verhältnismäßig stark. 
Dabei überschneiden sich die von Cuykendall®') und vom Verfasser 
untersuchten Wellenlängenbereiche, und alle Meßwerte fügen sich 
vorzüglich der in Abb.4 dargestellten Kurve an. Auch die Ergebnisse 
von Großkurth?) stimmen sehr gut mit denen des Verfassers überein. 

Sowohl Cuykendall*) als auch Read'?) gingen im Prinzip 
folgendermaßen vor: Von ihren u/o-Meßwerten zogen sie die nach 
Klein und Nishina°®) berechneten Werte für o/o ab und erhielten 
so im doppeltlogarithmischen Raster eine Gerade für r/o. Hierzu 
ist nun grundsätzlich fulgendes zu bemerken: Die Eigenart des 
logarithmischen Maßstabes bringt es mit sich, daß ein sehr kleiner 
Fehler in der u/s-Kurve dort einen sehr großen der r/o-Kurve 
bedingt, wo beide Kurven stark voneinander abweichen. Außerdem 
erstrecken sich die Untersuchungen jedes einzelnen der drei Forscher 
nur auf einen verhältuismäßig eng begrenzten Welleulängenbereich. 
Es wird sich daher immer in einem so kleinen Bereich eine 
t/v-Kurve finden lassen, die, in Verbindung mit der Formel von 
Klein und Nishina**) oder auch mit der Streuformel eines anderen 
Autors, den Beobachtungswerten von u/o genügt. Der Analyse ihres 
Kurvenstückes in t/y und o/o kommt daher auch nur eine geringe 
Beweiskraft zu. 

Beweiskraft hat demgegenüber nur eine Analyse, die für einen 
großen Wellenlängenbereich einheitliche Übereinstimmung zwischen 
den beobachteten u o-Werten und den berechneten r/y- und o/y-Werten 
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liefert. Dieser Wellenlängenbereich muß so groß sein, daß einer- 
seits in seinem langwelligen Teil die beobachtete u/o-Kurve im 
doppeltlogarithmischen MaBstab nahezu eine Gerade bildet, zu der 
die berechnete r/o-Kurve die Asymptote darstellt, und daß anderer- 
seits im kurzwelligen Bereich die u/o-Kurve so stark gekrümmt ist, 
daß aus ihrer Abweichung von der r/o-Asymptote auf den Verlauf 
von o/o genaue Schlüsse gezogen werden können. 

Bei Cu ist nun die Übereinstimmung der u/o-Werte aller 
Autoren von 0,0228 bis etwa 1A, also bis nahe an den K-Sprung 
heran, so vorzüglich, daß sich alle Meßpunkte sehr gut einer glatten 
Kurve anfügen, die zu einer Analyse Verwendung finden kann. 

Um die für r/o gültige Gerade zu ermitteln, wurden zunächst 
von den langwelligsten Meßwerten für w/o die nach Klein und 
Nishina®®) berechneten Werte für: o/o abgezogen. Durch die so 
erhaltenen Punkte im langwelligen Bereich muß die Gerade hindurch- 
gehen. Damit ist aber noch nicht ihre Neigung festgelegt. Es 
wurde nun durch Probieren diejenige Neigung für die Gerade 


gefunden, für welche die Summe - E = letzteres wiederum be- 


rechnet nach Klein und Nishina®®), im Mittel die kleinste Ab- 
weichung von allen Beobachtungswerten zeigt. Hierbei fand die 
Klein und Nishina-Formel in folgender Schreibweise Verwendung: 


-In(1+2«)|, 


3 2+ 8a+9a?+ a? 2+20-— 
a» (1 + 2a)? 20° 


11) 
\ e e 4 


me (A in A) gesetzt wurde und für o,/o Gl. (1) gilt. 


Dabei ergaben sich für die Gerade folgende Konstanten: 


(12) = 129,91 . 228618, 
o ? 


wobei & = 


Zur Kontrolle des Verfahrens wurde folgende Rechnung durch- 
geführt: für jede Wellenlänge, an der eine Messung stattgefunden 
hatte, wurde nach Gl. (12) der Wert von r/o berechnet und hierzu o/g 
nach Klein und Nishina [Gl. (11)] addiert, wodurch sich ein be- 
rechnetes u/o ergab. Dieses wurde in Tab. 7 dem beobachteten u/e 
gegenübergestellt und die prozentische Abweichung hinzugefügt. Man 
erkennt, daß letztere unregelmäßig nach beiden Seiten schwankt 
und — abgesehen von einigen auch in der Abbildung herausfallenden 
Einzelwerten — die Größe von wenigen Prozent besitzt. Der mittlere 
prozentische Fehler der Einzelbeobachtung beträgt + 2,55°/,. 

Daß bei Sn die Meßwerte im kurzwelligen Bereich etwas stärker 
streuen, lehrt in Abb. 4 die obere Kurve, deren Meßwerte sich nach 
langen Wellen hin bis nahe an die Sn-K-Kante heranziehen. Die 
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Tabelle 7 
Beobachtete und berechnete Werte von u/g für Cu 


> 


ber. 


ulg 


0,0788 | 
0,0795 
0,0883 


0,1053 
01111 
0,1247 


0,1279 
0,1513 
0,1795 


0,2141 
0,2559 
0,3050 
| 0,3651 
0,4342 
0,4968 
0,5139 
| 0,6061 
| 0,8275 
0,8562 
0,9160 | 
0,9808 
1,0525 
1,1247 
| 1,1685 | 
1,2140 


0,0228. 
0,0232 | 
0,0284 
0,0384 


0,0416 
0,0485 


0,209 
0,2103 | 
0,2162 | 
0,3100 
0,3329 
0,3460 
0,3580 | 
0.3716 
0,3860 
0,4011 
0,4340 
0,4519 


0,4708 
0,4911 
0,5125 
0,5353 
| 0,5597 
| 0,5857 
0,6135 
0,6433 36,916 
0,7092 48,773 
0,7460 55,485 | 56,330 
0,7857 65,316 
0,8294 (69,975) | 76,231 


| 0.8758 87,066 | 89,047 
1,2726 | 1,3063 0.9250 99,676 | 104,10 
1.4503 | 1,5320 ‚3 || 1,0389 145,15 | 145,07 


Mittlerer Beobachtungsfehler = + 2,55°/,. 
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7,0313 
7,8035 
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9,6730 
12,082 
13,542 
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(R = Read; C = Cuykendall; L = Laubert). 


ausgezogene Kurve dürfte dem wahren Wert am nächsten kommen. 
Die Anwendung des beschriebenen Verfahrens zur Festlegung der 
Geraden für r/o lieferte für dieses die Konstanten 


(13) | = = 4410-22714, 
Die hierzu addierten Klein- und Nishinawerte von o/o ergeben dann 
für u/o die ausgezogene Kurve. 

Damit ist für zwei Elemente mittleren Atomgewichtes die 
Analyse in Photoabsorption und Streuung in ausgezeichneter Über- 
einstimmung mit dem Experiment für einen sehr großen Wellen- 
längenbereich festgelegt. 


| 0,0843 
0,0824 : 
0,0874 
0,1042 
0,1161 
0,1327 
0,051 0,129 
0,06 0,160 
0,071 0,182 
0,08 0,215 | 
0,090 0,259 | 
0,100 | 0,306 
0,110 0,371 
0,120 0,434 
0,1279 0,4645 17 
0,130 0,513 
0,140 0,606 i 
0,160 0,830 2 
0,1623 0,8633 9 ye 
0,1668 0,9092 
0,1715 0,9687 7 
0,1765 1,0410 5 
0,1813 1,1189 2,3 
0,184 1,17 8,2) 
0,1868 2,2 
0,1922 4,3 
0,2045 _ 0,1 
IF 
| 


= 


| 
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Dabei ergab sich folgendes: 

1. Für den Photoabsorptionskoeffizienten pro Masseneinheit gilt 
das Gesetz 

| f 
” nimmt mit steigender Atomnummer ab und ist bei allen unter- 
suchten Elementen kleiner als 3 

2. Für den Streukoeftizienten pro Masseneinheit o/o gilt die 
Formel von Klein und Nishina [Gl. (11)]. 

3. Für a,/o erwies sich Gl. (1) als gültig. Für Wasserstoff, Z = 1, 
ergibt sich damit 0 3941, während Küstner und Trübestein!?) aus 
ihrer Analyse der Schwächungskurve von Wasser 0,3931 in sehr 
guter ‚Übereinstimmung hiermit e:hielten. Von anderen Elementen 
hat Z/A nur bei He(2), C(6) und bei O(8) den Wert 0,5, also 

t 


° = 0,1987, 


während Küstner und Trübestein wiederum in vorzüglicher Über- 
eipstimmung für Sauerstoff 0,1982 ermittelten. Bei allen anderen 
Elementen ist Z/A kleiner als 0,5 und nimmt mit steigendem Z im 
allgemeinen ab, um bei U(92) auf den Wert 0,3860 zu fallen, dem 


ein o,/o von 0,1534 entspricht. RY 

Für Cu(29) wird nach Gl. (1) = = 0,1816 

1% und für Sn(50) © % — 0,1667. 

Dai in der Formel von Klein wane Vishina [Gl. any der Faktor 
von «,/o nur für A ——» oo den Wert 1 annimmt und um so mehr 
unter diesen herabsinkt, je kürzer die Wellenlänge ist, so muß 
auch o/o bei Cu und Sn noch kleiner sein als die oben angegebenen 
Werte für o,/o. Die in den Tabellen 1 und 2 aufgeführten hohen 
Werte sind damit als unhaltbar widerlegt. 

Küstner und Trübestein!?) haben in dem von ihnen durch- 
messenen Wellenlängenbereich bis herab zu 0,1279 Ä die Streuformel 
von Compton?!) als brauchbar gefunden. In diesem Gebiet ist 
zwischen den Formeln von Compton und von Klein und Nishina 
der Unterschied so gering, daß er für die Analyse keine Rolle spielt. 
An den Ergebnissen von Küstner und Trübestein würde sich 
also nichts Wesentliches ändern, wenn sie ihre Analyse mit der 
Formel von Klein und Nishina durchgeführt hätten. In dem hier 
berücksichtigten Wellenlängenbereich bis herab zu 0,0228 A wird 
indessen der Unterschied zwischen beiden Formeln merklich, und 
hier fiel die Entscheidung Ka zugunsten der Formel von Klein 
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und Nishina. Damit ist die Gültigkeit der Formel von Klein und 
Nishina für alle Elemente bis herauf zu -Sn (50) sichergestellt. 

In Tab. 8 sind die Konstauten C und n zusammengestellt, die 
für die K-, L- und M-Äste der in der vorliegenden Arbeit unter- 
suchten Elemente gelten. Dabei wurde bei den Elementen Ni, Cu 
und Sn gemäß den obigen Ausführungen die Comptonstreuung be- 
rücksichtigt. Im Hinblick auf den geradlinigen Verlauf der übrigen 
Kurven wurde bei diesen die Streuung gegen die Photoabsoı ption 
vernachlässigt und proportional r/o Hierfür gelten die 

Tabelle 8 


Die ermittelten Konstanten C, n und 0,/e 


| C | n n 


116,81 | 2,8455 5 | 15,171 | 2,7117 
129.91 | 2,8618 15,063 2,8194 
375,74 55 66,972 | 2,7442 o 
402,08 2,66 72,918 | 2,7452 
441,00 | 2,7 74,287 | 2,7210 
435,04 | 2,1947 223,81 2,6158 
546,20 945 ai 239,80 2,6535 
271.04 | 2.6599 
267,75 2,6243 
260,40 2,5685 65,605 | 2,6364 
20,71 2,5747 1 - 


Zusammenfassung 
1. Es wurden nach dem Filterdifferenzverfahren von Küstner') 
die Massenschwächungskoeffizienten an 11 Elementen bestimmt. Zu 
ihrer Untersuchung dienten Folien und Bleche. 
2. Verläuft die u/o-Kurve in doppeltlogarithmischem Maßstab 
geradlinig, so darf o/o gegen w/o vernachlässigt werden und es gilt 


Der Exponent n nimmt innerhalb der Meßfehlergrenzen mit steigender 
Atomnummer ab. 

3. Der Vergleich aller aus dem Institut hervorgegangenen 
Schwächungsmessungen zeigt, daB sich log : in Abhängigkeit von 
log A für den oberen und unteren Wert an den K-Kanten aller 
untersuchten Elemente durch je eine Gerade darstellen läßt; aus der 
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Differenz ihrer Ordinaten folgt exakt das von Rindfleisch”) er- 
mittelte Gesetz des K-Sprunges 


Pe — 7,2053 202848, 


4. Für den Massenstreukoeffizienten finden sich in der Literatur 
Werte, die einerseits mit der Atomnummer ansteigen und anderer- 


seits gréBer als 4 sind. Die Methode, = const. aus dem Schnitt- 


punkt der Ordinatenachse mit derjenigen Geraden zu erhalten, welche 
die beobachteten u/o-Werte in Abhängigkeit von A” darstellt — 
wobei man n durch Probieren findet — widerspricht der Forderung 
des Comptoneffektes, nach welcher o/o keine Konstante ist, sondern 
mit der Wellenlänge abnimmt. Die hiernach ermittelten, oft sehr 
hohen Werte von o/o haben keinen Anspruch auf Glaubwürdigkeit. 

5. In den Arbeiten, die den Streustrahlungskoeffizienten o,/o 
durch Integration der von einem Streustrahler nach allen Richtungen 
ausgehenden Streustrahlungsintensität bestimmen, finden sich eben- 
falls mit der Atomnummer ansteigende Werte von o,/o, die für 
Schweratome größer als 1 werden. Nur eine aus dem Institut hervor- 
gegangene Untersuchung von Schanz'®) an leichtatomigen Stoffen 
lieferte unter Anwendung der Integrationsmethode Werte für o,/o, 
die den «/o-Werten der Comptontheorie entsprechen und den be- 
nutzten Wellenlängen gemäß unter 0,2 liegen. 

6. Im Einklang hiermit führten Schwächungsmessungen der 
Mitarbeiter des Institutes immer wieder zu der Auffassung, daß o/o 
nicht nur mit der Wellenlänge — gemäß dem Comptoneffekt?’) — 
sondern auch mit steigender Atomnummer abnimmt. Die von 
Kistner und Trübestein!?) angegebene Analysenmethode, die aus 


7 


=~ 


der Krümmung der Kurve von log “ gegen logA den Wert von o,/o 
zu finden erlaubt, ergab bei Wasserstoff und Sauerstoff Werte, die mit 


0, 


Z 
0,8978 


- 


auf einige Promille genau übereinstimmen. Dieses steht im Einklang 
mit einer Abnahme des o,/o, wenn Atomnummer Z und Atom- 
gewicht A zunehmen. 

7. Es wurde der Versuch unternommen, aus Werten der Literatur, 
die die Messungen des Verfassers nach wesentlich kürzeren Wellen- 
längen hin zwanglos fortsetzen, an Hand eines großen Wellenlängen- 
bereiches eine Entscheidung darüber zu treffen, welche Gesetze für 
den Photoabsorptions- und Streukoeffizienten gelten. An Spektral- 
messungen von Cuykendall®!), und in Verbindung 
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mit denen des Verfassers ließ sich für Cu(29) und Sn (50) mit großer 
Genauigkeit zeigen, daB 
= (.4" 


gilt und daß o/o dem Gesetz von Klein und Nishina®®) folgt, wobei kn 
die Beziehung ars 


2 = 4 - 0,3973 =0,2 (ausgenommen Wasserstoff) 


bestätigt und die Abnahme von c/o sowohl mit der Wellenlänge als 
auch mit der Atomnummer — innerhalb der Schwankungen vonZ/A — 
sichergestellt ist. 


Herrn Prof. Dr. Kiistner danke ich herzlich fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit und deren unermüdliche Förderung, Herrn 
Dr. van Calker für die Ausführung der Spektralanalysen, sowie der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Überlassung der Stabili- 
voltanlage, der Ventilröhren, der Röntgenröhre und der Dämpfungs- 


waage. 
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Fis 
Theoretische und experimentelle Beiträge 
zur Schottkyschen Difusionsäule 


Von H, Fetz 
{Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium N 

der Technischen Hochschule München) a 


(Mit 12 Abbildungen) 


Verwendete Zeichen 
= Plasmadichte an der Wand 7 
= Plasmadichte in der Achse ra 
Variabler Radius. 
= GetiBradius. 
Uber den Querschnitt gemittelte Gastemperatur. 
Elektronentemperatur. 
; = Ionentemperatur. : 
= Gasdruck. 
= Ungerichtete Elektronengeschwindigkeit. 
= Ungerichtete Ionengeschwindigkeit. 
» = Gerichtete Ionengeschwindigkeit an der Wand. 
i. = Dichte des ungerichteten Elektronenstromes. ata ey 
i; = Dichte des ungerichteten Ionenstromes. = 
i, = Dichte des gerichteten Ionenstromes an der Wand. ae 


= Elektronenmasse. 
= lonenmasse. 

; = Freie Ionenweglänge. 

= Ambipolarer Diffusionskoeffizient. ; 
= Boltzmannsche Konstante. 

= Besselsche Funktion nullter Ordnung. ‘ 

= Besselsche Funktion erster Ordnung. 
= Potentialdifferenzen. : 


}. = Radiale Feldstärke, elektrisch. we 


I. Einleitung 


Np 


Zahl pro Kubikzentimeter 


Versucht man mit Hilfe der Schottkyschen Lösung!) der 
positiven Diffusionssäule den Verlauf der Plasmadichte über den 
Querschnitt einer Entladung zu berechnen, so stößt man auf das 
schwierige Problem, eine vernünftige Randbedingung zu finden. Für 
viele Fälle, insbesondere bei Entladungen mit höheren Gasdrücken 
— 

1) W. Ztschr. 25. S. 342, 635. 1924. 
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(p >1 Torr), ist die von Schottky bereits verwendete Rand- 
bedingung nz = 0 als eine gute Näherung zu betrachten. 
Nachdem aber in letzter Zeit Entladungen mit sehr kleinen 
Drücken, namentlich die durch Langmuirschichten beeinflußbaren 
Entladungen, zunehmend Beachtung finden, mußte dieses Rand- 
problem nochmals gründlich untersucht werden, da gerade bei diesem 
Anwendungsgebiet die Qnerschnittsverteilung einen entscheidenden 


Einfluß auf die Gesetzmäßigkeiten des Steuervorgangs hat. 


II. Theoretische Betrachtungen 


| Es sind bereits wiederholt Vorschläge für eine verfeinerte Grenz- 
bedingung gemacht worden. So nehmen Funk und Seeliger!) für 
die Ionen ungerichtete Geschwindigkeitsverteilung an und setzen auch 
an der Wand den ungerichteten Trägerstrom in Beziehung mit dem 
ambipolaren Diffusionsstrom: Also 

a 

Engel und Steenbeck?) stellen eine Beziehung auf zwischen dem 
ungerichteten Jonenstrom an der Wand und der Neuerzeugung an 
Ionen im Entladungsvolumen. Beiden Vorschlägen ist die Annahme 
einer überwiegend ungeordneten Geschwindigkeitsverteilung für Ionen, 
auch in Wandnähe, gemeinsam. 

Gegen diese beiden Vorschläge sprechen die weiter unten be- 
sprochenen experimentellen Ergebnisse, die klar zeigen, daß in Wand- 
nähe die Annahme einer vorwiegend ungeordneten Bewegung nicht 
zutreffen kann. Es ergibt sich vielmehr, daß eine gute Überein- 
stimmung zwischen Experiment und Rechnung erzielt wird, wenn an- 
genommen wird, daß die Ionenbewegung in Wandnähe im wesent- 
lichen eine auf die Wand zugerichtete ist, der nur eine kleine 
ungeordnete Temperaturbewegung überlagert ist. Diese gerichtete 
Geschwindigkeitskomponente zur Wand ist theoretisch leicht ver- 
ständlich, denn die große Verschiedenheit der Diffusionsgeschwindig- 
keit von Elektronen und Ionen bedingt die Bildung eines radialen 
elektrischen Feldes, das die mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der 
beiden Trägerarten aneinander angleicht. Für Elektronen muß auf 
Grund des experimentellen Befundes auch in Wandnähe die An- 
nahme einer ungeordneten Temperaturbewegung aufrechterhalten 
werden. In Gebieten nahe der Achse dürfte auch bei den Ionen die 
ungerichtete Bewegung überwiegen. Je mehr sie sich unter dem 


os 1) W. Funk u. R. Seeliger, Ztschr. f. Phys. 110. S. 271. 1938. 
2) A. v. Engel u. M. Steenbeck, Elektr. Gasentladungen II, S. 91. 
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Einfluß des radialen elektrischen Feldes der Wand nähern, um so 
größer wird unter dem Einfluß dieses Feldes die gerichtete Ge- 
schwindigkeitskomponente, um an der Wand die ungerichtete 
Komponente wesentlich zu übertreffen, so daß diese dort in erster 
Annäherung unberücksichtigt bleiben kann. 

Im wesentlichen sind diese Schlüsse auf folgende experimentelle 
Erfahrungen gegründet: 

1. Bestimmt man mit Hilfe der Langmuirschen Sonde in 
Wandnähe die Dichte des ungerichteten Elektronenstromes und die 
Dichte des auf die Wand einströmenden Ionenstromes, so findet man 
experimentell für ©,/i, Werte um 250. Deutet man beide als un- 
geordnete Ströme, so gelten folgende Gleichungen 


und für das Verhältnis = ergibt sich V TH 
Setzt man den experimentellen Wert für = = 250 ein, so folgt 


daraus das völlig unmögliche Ergebnis: Die ‘Ionentemperatur ist 
etwa 6 mal so groß wie die Elektronentemperatur. 

Würde man aber den Ioneneinstrom auf die Wand als einen 
gerichteten Strom auffassen, also setzen: 1,=v,-mg-e, so müßte 
man für v, den durchaus plausiblen Wert v, = 10° cm/sec annehmen 
(das entspricht etwa 1 Volt durchfallener Spannung) um das gemessene 
Stromverhältnis zu erhalten (T, ~ 20000° K). 

2. Bekanntlich grenzt das Plasma einer Entladung nicht un- 
mittelbar an die isolierend gedachte Wand. Zwischen Wand und 
Plasmagrenze befindet sich eine nur einige Zehntelmillimeter dicke 
Langmuirschicht, welche die Potentialdifferenz aufnimmt, um die sich 
eine isolierte Wand gegen das daran grenzende Plasma auflädt. Diese 
Potentialdifferenz berechnet sich aus Gleichheit von Ionen und 
Elektroneneinstrom auf die isolierte Wand. 

a Bei Annahme von Maxwellverteilung für beide Trägerarten gilt: 


und mit 


7 | 
| 
3 
‘=>, 
4 
ergibt sich ie 
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Versucht man mit Hilfe dieser Beziehung und dem experimentell 
bestimmten Wert für U; die lonentemperatur zu bestimmen, so 
erhält man wieder um ein Vielfaches zu hohe Werte. Deutet man 
aber den Ioneneinstrom als gerichteten Strom, also 1, = Np-é-V, und 
setzt man für v, wie vorhin v, = 10° cm/sec, so stimmt das be- 
rechnete isolierte Potential der Wand 


mit dem gemessenen völlig überein. 
2 = lonisierungskoeffizient; (R . V 
Nach Schottky ergibt sich 


a) 

Der Funk-Seeligersche Ansatz, entsprechend den obigen Aus- 
führungen abgeändert, lautet: 

(2) 

(3) 


aufgelöst nz /ny: 


(4) 
aus (1) und (4) yt 


(5) 
ae J, (a) 


Die Funktion (0) 
(a 


Abb. 1 in Abhängigkeit vom Dichteverhältnis n„/nr aufgetragen. 
Setzen wir noch für den ambipolaren Diffusionskoeffizienten D, wie 
üblich 


= im folgenden mit F abgekürzt, wurde in 


T, 
D, D, 
so folgt als endgültiger Ausdruck für F 
N +4: 8-k 
Mit Hilfe der Abb. 1 kann aus F sofort das gesuchte Dichte- 


verhiltnis ny/nz ermittelt werden. Die in den Gleichungen vor- 
kommenden Größen sind teils sehr genau bekannte Konstanten wie k 


1) A.v. Engel u. M. Steenbeck, Elektr. Gasentladungen 1. S. 176 und 
199. Springer, Berlin 1934. 
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und M oder experimentell leicht zugängliche Größen wie der Gefäß- 
radius & und die Elektronentemperatur T,. Für die freie Ionen- 
weglänge kann zunächst der gaskinetisch abgeleitete Wert gesetzt 
werden, wobei allerdings die nur rechnerisch mit geringer Genauig- 
keit bestimmbare Gastemperatur, die noch dazu eine Funktion des 


Radius ist, eine gewisse Unsicherheit bedingt. 


Für die Bestimmung von T, steht zunächst keine brauchbare 
experimentelle Methode zur Verfügung. Man ist daher auf 
Schätzungen angewiesen. Eine genaue Bestimmung von v_ ist 
experimentell möglich, wobei aber von der noch zu prüfenden 
Voraussetzung ausgegangen werden muß, daß die Ionenbewegung 
vorwiegend als eine auf die Wand zugerichtete aufgefaßt werden 
kann, der gegenüber die ungerichtete Komponente vernachlässigbar ist. 

Es wäre daher sehr beruhigend, wenn es gelänge, die gerichtete 
Ionengeschwindigkeit an der Wand zu berechnen und aus Uber- 
einstimmung von Experiment und Rechnung auf die Richtigkeit der 
gemachten Annahmen zu schließen. Dies soll im fulgenden ver- 
sucht werden: 

Zunächst ist eine kleine Zwischenüberlegung einzuschalten, deren Er- 
gebnis für die weitere Rechnung gebraucht wird. Es dreht sich um die Frage, 
wie groß der Verlust an gerichteter kinetischer Energie im Mittel ist, wenn 
Ionen von der Geschwindigkeit v, auf, im Vergleich zu v,, rahende Gasmolekiile 
treffen. Nimmt man an, daß beim Stoß nur Norwalkräfte wirksam sind, d.h. 
die stoßenden Teilchen für tangentiale Kräfte völlig glatt sind, so ergibt eine 
elementare Anwendung von Energie- und Impulssatz (auf die Wiedergahe der 
einfachen Rechnung sei hier verzichtet), daß bei jed«m Stoß gegen ein Gas- 
molekül */, der gerichteten kinetischen Energie dem Jon verloren gehen. 

Es gilt nun folgende Differentialgleichung, deren Auswertung in 
geschlossener Form leider nicht möglich ist: 


dK = Eındr — 
~ pa 


i 


| 
| 
Abb. 1. Zum Wert der Hilfsfunktion F zugeordnete Dichteverhilt: a 
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Die Anderung der gerichteten kinetischen Energie K des Ions auf 
der Strecke dr setzt sich aus zwei Anteilen zusammen: Das erste 
Glied &- E(r)-dr stellt die Zunahme der kinetischen Energie unter 
dem Einfluß des vom Radius abhängigen elektrischen Feldes dar, das 
zweite Glied ist der Ausdruck für die Stoßverluste auf der Strecke dr. 
Die Integration müßte über mindestens drei Weglängen von der 
Gefäßwand aus erfolgen, da im Mittel noch 5°/, Ionen mehr als 
drei Weglängen frei durchfallen. 

Um ein übersichtliches Resultat zu gewinnen, wurde auf eine 
exakte Lösung verzichtet und folgender Näherungsansatz versucht: 


R-i 


(7) M-v2 = 6 
R 


Es wird darin von Energieverlusten durch Zusammenstöße mit Gas- 
molekülen völlig abgesehen. Ferner wird so getan als ob die Ionen 
ihren Flug im Abstand A, von der Gefäßwand ohne jede gerichtete 
Geschwindigkeit begännen. Glücklicherweise wirken sich beide Ver- 
nachlässigungen im, entgegengesetzten Sinne aus, so daß man schon 
von vornherein sagen kann, der vorsorglich eingeführte Korrektions- 
faktor # wird nahe bei 1 liegen. Bei sehr kleinen Dampfdrücken, wo 
die freie Weglänge 2, schon vergleichbar mit dem Gefäßradius wird, 
tritt die Ionisation innerhalb der freien Weglänge als zusätzliche 
Fehlerquelle auf, doch soll dieser Grenzfall unberücksichtigt bleiben. 
Zur Berechnung der radialen elektrischen Feldstärke ziehen wir 
eU 
das Boltzmannsche Prinzip herau = ek-Te;n, und n, sind die 
Trägerdichten an zwei Stellen, deren Potential sich um den Betrag U 
unterscheidet. Da in radialer Richtung keine merkliche Strömung 
herrscht, kann dieses Prinzip ohne Bedenken angewendet werden. 
Setzt man in der Achse U=(, wo n= ny ist, so folgt für n an 
irgendeiner Stelle 


~ 


und durch Differenzieren 


nach se = — E(r) aufgelöst und (8) eingesetzt 
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(9) in (7) eingesetzt 
R-i 


dn 


dr n 


(10) -dr. 

hk 
Wir machen nun eine weitere, jedoch völlig unbedenkliche Ver- 
einfachung. Es sei dn/dr im Integrationsbereich konstant (vgl. 
Abb. 10), d.h. 


dn 
(11) = Np + = (Rk —r); 


(11) in (10) eingesetzt 
1 . man 


dr 


Die Integration ausgeführt, die Grenzen eingesetzt und nach v, auf- 
gelöst gibt: 


‘ hi. dn\, 
12 In (1+ ny dr 
für dn dr an der Wand folgt aus (1) j 


dn Ny 
—-a-J(a); 


(14) dr = R 


{14) in (13) eingesetzt 


| n 


und nach (6) 


hi 


folgt als endgültige Gleichung für v, 


Es wurde nun mit Hilfe eines graphischen Verfahrens der weiter 


oben angeführte exakte Ansatz dW = «- E(r\dr — k.-— aus 
hj 
gewertet und mit dem Ergebnis, Gl. (16), verglichen: 
Es ergab sich, daß 5 so dicht bei 1 liegt (+ 5°/,), daß 9 mit 
völlig ausreichender Genauigkeit gleich 1 gesetzt werden kann. 


für ‚Ist be sonders ert, weil es 
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Wenn man bedenkt, daß die Elektronentemperatur leicht bestimmlar 


ist, stellt Gl. (16) eine Beziehung zwischen dem leicht meBbaren » 
und der bis heute nicht meßbar gewesenen Ionentemperatur lier, 

Leider ist Gl. (16) nur durch probieren lösbar. In Abb. 2 wurde 
die Lösung der Gleichung für 4 verschiedene Elektronentemperaturen 
dargestellt. Für M wurde die Masse -des Quecksilberions eingesetzt. 


2 


on 
Abb. 2. Berechneter Zusammenhang zwischen Ionentemperatur 


und gerichteter Ionengeschwindigkeit an der Wand 


Die als Parameter auftretende Elektronentemperatur wurde innerhalb 
der Grenzen gewählt, wie sie normalerweise beim Quecksilberbogen 
beobachtet wird. Damit sind die theoretischen Überlegungen ab- 
geschlossen. Wenn die später folgende experimentelle Nachprüfung 
die in die obige Rechnung hineingesteckten Anschauungen recht- 
fertigt, ist dreierlei gewonnen: 

1. Es ist für die Berechnung der Querschnittsverteilung der 
Plasmadichte über den Bogenquerschnitt eine bequeme und über 
weite Druckbereiche anwendbare Beziehung gefunden. 

2. Es ist erstmalig eine Beziehung zwischen der Ionentemperatur 
und einer experimentell leicht meßbaren Größe hergestellt. 

3. Es sind störende Unstimmigkeiten zwischen Theorie und 
Experiment (isoliertes Potential der Sonde, Verhältnis von positivem 
zu negativem Wandstrom) beseitigt. 

Gegen die Art, wie das Problem behandelt wurde, könnte der 
Einwand erhoben werden, daß gleichzeitig mit Freifall und mit 
Diffusions- und Beweglichkeitsgesetzen (D_!) gerechnet wurde. Da- 
gegen ist zu sagen: 

Wenn nur in der Wandzone die gerichtete Geschwindigkeit der 
Ionen überwiegt, während im größten Teil des Querschnitts die Be- 
wegung der Ionen vorwiegend ungeordnet ist, können diese beiden 
im allgemeinen sich ausschließenden Betrachtungsweisen durchaus 
nebeneinander bestehen. Da die radiale Feldstärke nach der Wand 
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zu stark ansteigt, vgl. Abb. 10a, kann dieser Grenzfall hier tat- 
sächlich vorliegen. Die Entscheidung bleibt dem Experiment vor- 
behalten. 


III. Experimentelle Untersuchungen L -4 
é . 


Versuchsanordnung 


Die Versuche wurden mit dem in Abb. 3 dargestellten Gefäß 
durchgeführt. Es war zwar ursprünglich für andere Zwecke gebaut, 
aber die relativ großen geometrischen Dimensionen und die stabile 
(sanzmetallausführung ließen es für 
die Messungen mit der radial verschieb- 
baren Sonde besonders geeignet er- 
scheinen. Der eiserne Entladungs- 
zylinder von 20 cm Durchmesser und 
60cm Länge hat am gewölbten Boden 
einen Porzellaneinsatz, der den Ka- 
thodentleck daran hindern soll, an der 
eisernen Gefäßwand heraufzuklettern. 
Die im unteren Teil des Zylinders 
befindliche Halteanode ist so geformt, 
daß sie die vom Brennfleck ausgehen- 
den Hg-Dampfwolken zur Konden- 
sationsfläche (Wand) leitet. Der wasser- 
gekiihlte Anodendeckel ist vom Ent- 
ladungszylinder durch einen Weich- 
gummiring getrennt, der gleichzeitig 1) 5 Schnitt durch das Vere 
als Isolation und Dichtung dient. Ein 
Blecheinsatz, der in eine in den Einzelheiten) 
Anodendeckel eingedrehte Rille ein- 
greift, soll das Entladungsplasma vom Gummiring abhalten. Der 
Entladungszylinder ist fast ganz von einem Wassermantel umgeben, 
in dem Wasser von einstellbarer Temperatur mit Hilfe einer 
kleineren Pumpe dauernd in Umlauf gehalten wird, so daß der 
ganze Zylinder auf einer gut definierten einheitlichen "Temperatur 
ist. Die Sondenmessungen wurden in einem Querschnitt etwa 6 cm 
unterhalb der Anode vorgenommen. Als eigentliche Sonde diente 
ein 3,5 mm aus einem Quarzrohr herausragender Molybdiindraht 
von 2 mm Durchmesser. Es errechnet sich somit eine Sonden- 
oberfläche von 0,25 cm?. Da mit der Möglichkeit gerechnet werden 
mußte, daß sich im Betrieb die Oberfläche des Quarzrohres bestäubt 
und damit leitfähig wird, wurde das darübergeschobene Quarzrohr 
vom Molybdindraht so distanziert, daB am Rand nirgends Berührung 
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eintreten konnte. Die Sonde konnte mit Hilfe einer magnetischen 
Verschiebevorrichtung horizontal von der Wand bis zur Achse und 
darüber hinaus verschoben werden. Für die Messung der Ioneu- 
ströme, deren Dichte einige hundert Male kleiner ist als die der 
Elektronenströme, diente eine kreisförmige Scheibe von 2,6 cm 
Durchmesser (Oberfläche = 6 em?). Da die Ionenströme nur an der 
Wand interessierten, war eine Verschiebbarkeit dieser Ionensonde 
nicht erforderlich. Sie wurde in einer Ausdrehung der Wand an- 
geordnet, und zwar parallel zur Wand und mit der Wand ab- 
schließend. Da die verschiebbare Sonde durch ein Loch dieser 
scheibenförmigen lonensonde hindurchbewegt wurde, konnten even- 
tuell vorhandene Unsymmetrien des Bogens keinen Meßfehler bei 
der Bestimmung von v, verursachen. Plasmadichte und Ionen- 
wandstrom konnten so an der gleichen Stelle des Umfangs gemessen 
werden trotz Verwendung von zwei verschiedenen Sonden. 


5 


} 


Bei der groBen Anzahl aufzunehmender Sondencharakteristiken 
war eine punktweise Registrierung mittels Volt- und Amperemeter 
nicht erwägenswert. Es ist an sich sehr naheliegend, die Sonden- 
charakteristik mit Hilfe einer Wechselspannung auf den Schirm 
einer Braunschen Röhre zu schreiben. Aber die primitive Methode, 
an das horizontale Plattenpaar die Sondenspannung und an das 
andere Plattenpaar den Spannungsabfall eines vom Sondenstrom 
durchflossenen Widerstandes als Maß für den Strom zu legen, ergibt 
keine ausreichende Meßgenauigkeit. Betrachten wir nochmals kurz, 
wie der eigenartige Verlauf der Sondencharakteristik zustande 
kommt. Bei stark negativer Spannung fließt der sehr kleine Ionen- 
sättigungsstrom, der nur wegen der nicht ganz vermeidbaren Rand- 
effekte eine geringe Spannungsabhängigkeit zeigt. Bei Verkleinerung 
der negativen Spannung erreicht man schließlich einen Wert (etwa 
10 Volt gegen das Plasmapotential), bei dem es einer merklichen 
Anzahl von Elektronen gelingt, gegen die negative Spannung der 
Sonde anzulaufen und diese zu erreichen. Mit weiterer Verkleine- 
rung der negativen Spannung nimmt dieser Klektroneneinstrom 
exponentiell zu, bis beim Erreichen des Plasmapotentials alle 
Elektronen, die eine auf die Sonde zugerichtete Geschwindigkeit 
haben, diese erreichen können. Entsprechend dazu beobachtet man 
beim Sondenstrom zunächst eine Abnahme, dann Umkehrung der 
Richtung, einen exponentiellen Anstieg und schließlich beim Plasma- 
potential einen deutlichen Knick, und wenn man nun eine Sonden- 
spannung in positiver Richtung anlegt, eine mehr oder minder aus- 


Ein neues SondenmeBverfahren 
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seprägte Sättigung. Der exponentielle Stromanstieg, dessen Steilheit 
ein Maß für die Elektronentemperatur ist, erfolgt in einem so 
kleinen Spannungsbereich, dab er ohne besondere Maßnahme auf 
der Braunschen Röhre üblicher Empfindlichkeit als senkrechter 
Strich erscheint. Kine Bestimmung der Elektronentemperatur ist 
auf diese Weise überhaupt unmöglich, die Bestimmung des Plasma- 
potentials ist nur auf etwa 2 Volt genau, und außerdem ist der 
Knick am Plasmapotential schlecht ausgeprägt. 


Abb. 4. Oszillogramm einer Sondencharakteristik 


 Verstiirkt man jedoch die Sondenspannung etwa um den Fak- 
tor 10, so beseitigt man gleichzeitig alle drei angeführten Mängel, 
wie die in Abb. 4 aufgenommene Nondenkurve zeigt (die schwarzen 
Striche sind auf den Schirm gezeichnete Eichlinien. Das Plasma- 
potential kann nun auf 0,2 Volt genau direkt vom Schirm abgelesen 
werden. Der Abstand zweier be- 
nachbarter senkrechter Linien ent- 
spricht 1 Volt Plasmapotentialdifie- 
renz. Der Knick ist deutlich aus- 
geprägt, der exponentielle Anstieg 
klar zu erkennen. Zur Aufnahme 
der Sondenkurve wurde die in Abb. 5 
angegebene Schaltung verwendet. Das 
Potentiometer P dient dazu, die ge- 
samte Sondenkurve in horizontaler 
Richtung zu verschieben. Zur Bestimmung der Elektronen- 
temperatur wird nämlich versucht, den exponentiellen Ast der 
Kurve mit einer der für verschiedene Elektronentemperaturen 


Abb. 5. Schaltung 
für die Aufnahme 
der Sondencharakteristiken 
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berechneten und auf den Schirm gezeichneten Stromanstiegskurvi a 
in Deckung zu bringen. Wenn dies meistens auch nicht ga: z 
gelingt, so kann man doch durch dieses Vergleichsverfahren 
durch Interpolation zwischen zwei Kurven die Elektronentemperatur 
auf etwa 10°/, genau bestimmen. Der Klektronensättigungsstron 
wird nicht an der Braunschen Röhre- direkt abgelesen, sondern der 
Dekadenwiderstand R, in Abb. 5 wird so eingestellt, daß der Knick 
der Sondencharakteristik auf die obere horizontale Eichlinie fällt. 
(In Abb. 4 wurde der Knick absichtlich etwas höher gelegt.) R,, ist 
dann ein Maß für die Dichte des ungerichteten Elektronenstromes. 
Ein besonderer Vorzug des oszillographischen Verfahrens ist, daß 
irgendwelche Unregelmäßigkeiten an der Entladung sofort erkannt 
werden. 
Dampfdruckmessungen 


Da die gesamte Wand der Entladung auf einer einheitlichen 
Temperatur gehalten wird, wäre eigentlich zu erwarten, daß der im 
Entladungsvolumen herrschende Dampfdruck einfach der der Kühl- 
wassertemperatur entsprechende Siittigungsdruck ist. Dies gilt 
sicher, solange die Entladung nicht brennt. Sobald sich der Ka- 
thodenfleck gebildet hat, werden von diesem pro Ampere und 
Sekunde etwa 5 mg Hg-Dampf erzeugt). Damit diese Dampfmenge 
kondensiert werden kann, muß die sekundliche Stoßzahl auf die 
Wand (unter der Annahme, daß jeder Stoß zur Kondensation führt) 
um denselben Betrag größer werden, als Hg-Dampfmoleküle je 
Sekunde vom Fleck erzeugt werden. Um diese Erhöhung der Stob- 
zahl herbeizuführen, muß der Dampfdruck um ein der Stromstärke 
proportionales Ap über den Sättigungsdampfdruck der Kühlmantel- 
temperatur steigen. Die zahlenmäßige Abschätzung ergibt ein 4p 
von 1 mTorr für je 100 Amp. Entladungsstrom. Um ganz sicher 
zu sein, wurde diese Dampfdruckerhöhung, die beim Einschalten 
des Stromes entsteht, mit Hilfe eines Piranimanometers gemessen, 
und zwar in derselben (Juerschnittsebene, in der auch die Sonden- 
messungen vorgenommen wurden. Es ergab sich dort experimentell 
eine Druckerhöhung von ungefähr 0,5—1 mTorr bei 100 Amp. 
Entladungsstrom. In Kathodennähe würde man natürlich eine höhere 
Druckerhöhung messen, so daß sich im Mittel ein 4p von 1 bis 
2 mTorr bei 100 Amp. Entladestrom einstellen wird. Die Abweichung 
von der obigen Abschätzung ist nicht verwunderlich, da die dort 
gemachte Annahme: jeder Stoß gegen die Wand führt zur Konden- 
sation, kaum zutrifft. 


1) Espe-Knoll, Werkstoffkunde der Hochvakuumtechnik, S. 304. 
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Einen Schnitt durch das zur Messung des Hg-Dampfdruckes verwendete 
Piranimanometer zeigt Abb. 6. Der Meßdraht — eine Wolframwendel mit 
0,1 mm Drahtdurchmesser und 1 m Drahtlänge — ist völlig von einem doppel- 
wandigen Rohr umschlossen, bei dem nur am Boden einige Löcher den Druck- 
ausgleich mit dem Entladungsraum herstellen. Durch den Raum zwischen den 


beiden Wänden strömt Wasser von konstanter 
Temperatur. Um eine Kondensation im Innern 
des Manometers und damit Meßfehler zu ver- 
meiden, muB diese Temperatur höher gewählt 
werden als die Kondensationstemperatur beim 
höchsten zu messenden Hg-Dampfdruck. Bei 
dem Versuch wurden 60°C gewählt. Die den 
Druckänderungen zugeordneten Widerstandsände- 
rungen des Meßdrahtes wurden vom Nullinstru- 
ment einer Wheatstoneschen Brücke angezeigt. 
Es wurde ohne Schwierigkeit eine Empfindlich- 
keit von 1 mTorr erreicht. Zur Eichung wurde die Entladung ausgeschaltet, 
so daß sich der der Kühlmanteltemperatur entsprechende Dampfdruck ein- 
stellen konnte. 


Abb. 6. Sehnitt durch 
das Piranimanometer 


Abschätzung der Gastemperatur 


Eine sehr wesentliche Größe, die leider nur durch rechnerische 
Abschätzung ermittelt werden kann, ist die Gastemperatur bei 
brennender Entladung. 

A. v. Engel und M. Steenbeck!?) haben das Ergebnis einer 
derartigen Abschätzung bereits früher angegeben, und zwar nach 
ihren Angaben unter Annahme einer Besselfunktion nullter Ordnung 
für die Verteilung der Stromdichte über den (Querschnitt und unter 
Annahme einer mit 7° K proportional zunehmenden Wärmeleit- 
fähigkeit des Hg-Dampfes. 

Im folgenden wird die Rechnung mit kegelförmiger Verteilung 
(vgl. Skizze) durchgeführt, wobei sehr einfach gezeigt werden kann, 
daß das Verhältnis k = = das Resultat recht geringfügig beeinflußt. 


Abkürzungen dieses Absatzes 


= wa re 


ij, = Stromdichte in der Achse. = 
i, = Stromdichte am Rand. u 
i(r) = Stromdichte, variable. .- 
I = Gesamtstrom. 
= Konzentrationsverhältnis i, 
R = Gefäßradius. 
u r = variabler Radius. 
E, = Längsgradient. 


1) A.v. Engel u. M. Steenbeck, Wissenschaftl. Veröffentlichungen aus 
dem Siemenskonzern, XV. Bd., 3. Heft. 
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= Wiirmeleitfiihigkeit des Hg-Dampfes. 


Wärmestrom im Abstand r. 
variable Temperatur 


= Wandtemperatur | 
Uber den Querschnitt gemittelte ‘l'emperatur 


= Maximale Temperatur. 


Für 


die Stromdichte 7 in irgendeinem Abstand von der Achse 


ergibt sich nach nebenstehender Skizze 


Den Gesamtstrom I erhält man 
durch Integration von (1) über den 
(Juerschnitt: 

R 
(2) I= iu (1-4) 2arar. 


k 


Die Integration von (2) ergibt: 


(3) I= (1- -(1-)); 


k 
m „a ti, mit Hilfe von (1) eliminiert: 
(4) ir) = g(k-R—Kk-r +7). 


Der Temperaturgradient im Abstand r ergibt sich zu 


5) 
\ dr w 2ar 


und die Verlustwärme innerhalb r 


ardr; u 


(6) q(r) 0,24 [ E,- 2 
0 
(4) eingesetzt und integriert 


2 3 
R* (k + 2) 


6 (t 
(7) q(r) = E,- I+ 0,24. 


Für die Wärmeleitfähigkeit von Quecksilberdampf liegen zwei An- 

gaben vor: 
w bei 400°C; w= 25,4 10-61) cal 
w bei 203°C; w= 18,46 - 107°?) | ee 


cm 


” a Espe-Knoll, Werkstoffe f. Hochvakuumtechnik, 8. 231. 
2) Landolt- Börnstein, Chem.-Phys. Tabellen, Bd. II, S. 1305. 
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Auf Grund dieser beiden Angaben wurde w = 3,8 + 107°. T gesetzt. 
Mit diesem Wert für w ergibt sich aus (5) folgende Differential- 
vleichung für T 


Löst man die Gleichung mit dem gir) nach Gl. (6) und setzt man 
die Temperatur am Rande gleich Ty, so ergibt sich für T an 
irgendeiner Stelle im Querschnitt 

b T= 7" 3.35. le 
(9) 1 wt I l I 3,3 10 k+2 Tt® (k + 2) | 
Die maximale Temperatur erhält man für r = 0: 


(10) T = Ty + - 335-10? )- 
Wie geringfügig das Konzentrationsverhältnis «= ." die Maximal- 


'R 
temperatur beeinflußt, sieht man aus der folgenden Tabelle: 


k 1 2 > 10 
5k | 
3 3,5 3,5 115 | 45 5 


Wir wählen k = 4. Damit ergibt sich als Endformel für Tax: 


(11) T = VT. + 1,34-10°.1-E,. 


max 


Bei dem verwendeten sehr weiten Versuchsgefäß (R = 10 em) ergab 
sich experimentell ein Längsgradient E, = 0,1 Volt/em. Dieses E, 
ist in erster Annäherung unabhängig von der Stromstärke und vom 
Dampfdruck. 

Mit diesem Längsgradienten wurde die Verteilung der Gas- 
temperatur über den (Querschnitt berechnet. Sie ergab sich als 
nahezu parabolisch, wie man aus Abb. 8 ersieht. 

Als mittlere Gastemperatur kann man daher setzen: 


m ] r rm 
(12) T=1 = (Fon — 1 w)- 


Gl. (11) eingesetzt 


(3) 3 T, +V( +E -.1-3,35- 105. 


2 


| 
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Das Ergebnis von 7 und Tax in Abhängigkeit von der Stromstärk : 
wurden in Abb. 7 dargestellt. 


am >» 
| 


SLampl 
Abb. 7. Maximale Abb. 8. Verteilung der Gas- 
. und mittlere Gastemperatur temperatur über den (Juerschnitt 


Ergebnis der Sondenmessungen 


Da das Versuchsgefäß für Stromstärken bis etwa 100 Amp. 
geeignet ist, war zunächst beabsichtigt, die im Abschn. II abgeleiteten 
Gesetzmäßigkeiten bis zu diesen Stromstärken zu prüfen. Der Ver- 
lauf der ungerichteten Elektronenstromdichte über den Querschnitt 
wurde mit Hilfe von 6 Meßpunkten festgelegt, wobei sich der 
innerste Meßpunkt genau in der Achse befand, der äußerste 1 cm 
von der Wand entfernt war. Da eine Messung unmittelbar an der 
Wand wegen der endlichen Ausdehnung der Sonde sehr undefiniert 
erschien, wurde es vorgezogen, die Elektronenstromdichte in un- 
mittelbarer Wandnähe durch lineare Extrapolation zu bestimmen. 
In Abb.9 wurde das Ergebnis dieser Messung bei einer Kühlmantel- 
temperatur von 25° C (das entspricht einem Dampfdruck von 
2 mTorr) dargestellt. Diese Kurven sind angenähert auch ein Mab 
für die Verteilung der Plasmadichte über den Querschnitt, da sich 
die Elektronentemperaturen an der Wand und in der Achse nur 
sehr geringfügig voneinander unterscheiden. 

Es zeigt sich nun, daß nur die für 20 Amp. Anodenstrom 
gemessene Kurve noch angenähert den theoretisch geforderten Ver- 
lauf einer Besselfunktion hat und mit steigender Stromstärke ein 
wesentlich andersgearteter Dichteverlauf gemessen wird. Dieser 
ist charakterisiert durch die konkav eingedrückten Flanken. Es 
müssen also Kräfte im Spiel sein, welche eine Dichteverkleinerung 
in den äußeren Gebieten des Querschnitts zugunsten der zentralen 
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H. Fetz. 


Giebiete bewirken. Da dieser Effekt mit dem Strom zunimmt und 
keinesfalls auf der mit der Stromzunahme konform gehenden Tem- 
peraturzunahme beruhen kann, 


muß das Eigenmagnetfeld der wit 
Entladung dabei beteiligt sein. 


Nehmen wir an, der Bogen 47 
brenne mit 50 Amp. Das Eigen- 
magnetfeld ist dann nirgends 
wesentlich größer als 


50 Amp. 


cm 
die Kraft, die dieses Feld auf 
die Elektronen in Richtung auf 
die Achse zu ausübt, errechnet 
sich zu: 
= 42-107", 


wobei v, die parallel zur Achse 
gerichtete Geschwindigkeitskom- 
ponente der Elektronen ist. Die | 
Kraft &, entspricht einer elek- 4; 

. x .. % 6 4 c 
trischen Feldstärke von der rm] 
Größe E*, so daß die Gleichung Abb. 9. Querschnittsverteilung von i, 


bei hohen Strömen 


gilt. Die gerichtete Geschwindigkeit +, der Elektronen erhalten wir 
mit Hilfe des Beweglichkeitsgesetzes v, = E,- b, wobei E, der Längs- 
gradient im Bogen ist, der sich experimentell zu 0.1 Volt’ cm ergab. 
und b der Ausdruck 


den de 


S 
S 
| 


mal 3.4, ergei 


S 


Oranarenwerre 


Abgelesene 


SET 
m 
Für T, wurden 20000° gemessen und die freie Elektronenweglänge /, 
beträgt bei 2mTorr und 1400° mittlerer Gastemperatur 7, = 10,5 cm). 


2 
em“ 


Mit diesem Wert ergibt sich b = 1,9 . 10° - : 

Volt see 
die konzentrierende Feldstärke E* = 0,19 Volt/em. Dieser Wert ist 
ungefähr ebenso groß wie die normale mittlere radiale Feldstärke 
und völlig ausreichend, um die Plasmadichteverteilung im beobachte- 
ten Ausmaß zu beeinflussen. 


und daraus 


1) A.v. Engel u. M. Steenbeck, Elektr. Gasentladungen, Bd. I, S. 168. 
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Abm lorr 


G5 


Abb. 10. Querschnittsverteilung von i, 
7 bei kleinem Strom und verschiedenen 
Dampfdriicken 


Abb. 10a. Radiale elektrische Feld- 
stärke (aus Abb. 10 berechnet) 


| 

Experimentell konnten mit 
Hilfe eines in der Achse an- 
geordneten Leiters, der von 
Strömen durchtlossen wurde, die 
vergleichbar mit dem = Entla- 
dungsstrom waren, ähnlich 
starke Wirkungen erzielt wer- 
den, und zwar im konzentrie- 
renden oder dekonzentrierenden 
Sinn je nach der Stromrichtung. 
Nachdem festgestellt war, 
daß konzentrische Magnetfelder 
von etwa 1 Amp./cm die Quer- 


schnittsverteilung des Bogens, 


besonders bei tiefen Dampf- 
drücken, ganz wesentlich modi- 
fizieren, wurde für die Prü- 
fung der Gesetzmäßigkeiten des 
Il. Abschnittes, die ja die ma- 
gnetischen Wirkungen des Kigen- 
feldes nicht beriicksichtigt, nur 
eine Meßreihe bei 10 Amp. Ent- 
ladungsstrom verwendet. In 
Abb. 10 ist das Ergebnis dieser 
Messung dargestellt. Sie er- 
streckt sich über den Druck- 
bereich zwischen 1 und 16 mTorr. 
Die dazugehörigen Elektronen- 
temperaturen an der Wand und 
in der Achse und der lonen- 
wandstrom wurden ebenfalls 
bestimmt. In Spalte 1—7 der 
Tabelle sind alle wichtigen Er- 
gebnisse enthalten. Die Kurven 
der Abb. 10 sind angenähert auch 
ein Maß für die Plasmadichtever- 
teilung, weil sich die Elektronen- 
temperaturen an der Wand undin 
der Achse nur geringfiigig unter- 
scheiden. Mit der Gleichung 
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Tabelle 
Entladungsstrom J = 10 Amp. R = 10 cm 


1 Dampfdruck . .. .. . . !mTorr 1 2 1 8 16 
2 mittl Gastemp. T .... °K 700 700 700 700 700 
3 Elektr. Temp. a. Rand .. Volt 3,0 2,6 2,2 1,8 1,4 
} Elektr. Temp. i. d. Achse . Volt 3,3 2,9 2,5 2,1 1,6 
5 unger. El. Stromd. a. R. . — — | 325 13 13,5 | 15,5 | 21,6 
cm“ 
6 unger. El. Stromd. i. d. A. = - 53 73 102 170 30 
em 
7 Dichte d. Ionenwandstr. . u 0,064 0,059 0,055 0,062 0,0%: 
$ Trägerdichte a. R. 100 x . 0,33 037 041 053 08 
9 Trägerdichte i.d.A.10°x 1,33 1,90 29 5,4 2 
= cm? 
; em 1,23 1,03 | 0,85 | 0,72 0,57 
10 ger. lonengeschw. ı 105 |. 105 10° +10 
1l Ionentemperatur .... - °K 6500 3400 2100 1300 900 
12 Dichteverh. n,,/n, gem. . 1,0 5,1 6,8 10 14,5 
Dichteverh. n,, n,, ger. | 
13 i= 3 pe | 2,2 2,8 3,8 5,8 9,5 
4, = ee 
Dichteverh. „/n, ger. } 
14 3,0 3,9 5,6 14 
A; = 0,65+)2- Aas, 


wurden die n-Werte am Rand und in der Achse berechnet in 
Spalte 9 und 10 aufgenommen. Aus dem gemessenen Ionenwand- 
strom und der Trägerdichte an der Wand folgt aus der Gleichung 
i, = U,-&-+Np die Ionengeschwindigkeit v, an der Wand (Spalte 10 
der Tabelle). 

Nun ist entscheidend, ob die durch Abb. 2 den gemessenen 
v,-Werten (Spalte 10) zugeordneten lonentemperaturen sich als 
plausibel und nicht im Widerspruch mit anderen theoretischen 
Folgerungen erweisen. 

Auf Grund der Stoßgesetze wird erwartet, daß bei hohen 
Drucken die Ionentemperatur nur wenig über der Gastemperatur 
liegt, da dann die Energiegewinne pro freie Weglänge klein sind 
und diese kleinen Energiegewinne pro freier Weglänge sich nicht 
wie bei den Elektronen summieren können, sondern wegen der 
Massengleichheit der stoßenden Partner bei jedem Zusammenstoß 
weitgenend mit den Gasmolekülen ausgetauscht werden. er 


| 

| 
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Die Ionentemperatur muß bei kleinen Dampfdrucken wesentlich 
über die Gastemperatur steigen, weil dann die Energiegewinne bei 
der Bewegung der Ionen im radialen und Längsfeld pro freier 
Weglänge beträchtlich sind. Diese Energiegewinne werden dann 
bei jedem Zusammenstoß weitgehend in ungerichtete kinetische 
_ Energie umgewandelt. Bei 
et 1mTorr und 700°K mittlerer 
| Gastemperatur ist die freie 
Ionenweglänge 4—5 cm. Die 
Längsfeldstärke ist etwa 
| {| 0,1 Volt/em, die radiale im 
a Mittel 0,2 Volt/em. Die Ener- 
 giegewinne pro freier Weg- 
länge sind also etwa 0,6 bis 
0,8 Volt. Die Ionentempera- 
turen sind also mit 5000 bis 


7000° K zu erwarten. 
2 % Ein Blick auf Abb. 11 
plmlar] zeigt, daß diese theoretischen 
u Abb. 11. Abhängigkeit der Ionen- Erwartungen gut bestätigt 
temperatur vom Dampfdruck werden. Die lonentemperatur 


sinkt von etwa 6500° K bei 
I mTorr auf etwa 900°K bei 10mTorr ab und liegt dann nur noch 
200° K über der berechneten mittleren Gastemperatur. 

In Abschn. II wurde zur Bestimmung des Dichteverhält- 

nisses x die Beziehung F = // 
dem nun alle in der Formel vorkommenden Größen gemessen sind 
außer der Ionenweglinge A,, kann zu einer Prüfung dieser Beziehung 
geschritten werden. Es wurde zunächst V2+Agas; für Agas, 
liefert die kinetische Gastheorie den Wert 1,65 cm?) bei Hg-Mole- 
külen von 273° K und 1 mTorr. 

Wie man durch Vergleich von Spalte 12 und 13 sieht, weichen 
die mit dieser Annahme berechneten Werte für n,/n, von den 
gemessenen beträchtlich ab, und zwar besonders auch bei hohen 
Drucken, so daß das Magnetfeld als Ursache für diese Diskrepanz 
ausscheidet. 

Es wurde daher vermutet, daß der Wirkungsquerschnitt eines 
Hg-Ions merklich von dem gaskinetischen Wert abweicht. Und 
zwar muß die freie Ladung des Ions eine Zunahme der Wirkungs- 


abgeleitet. Nach- 


1) A.v. Engel u. M. Steenbeck, Elektr. Gasentladungen, Bd. I, S. 181. 
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querschnitte und damit eine Abnahme der freien Weglänge gegen- 
über den gaskinetisch berechneten Werten bewirken. Tatsächlich 
ist bei langsamen Jonen eine derartige Vergrößerung des Wirkungs- 
querschnitts experimentell gefunden worden’). 

Nun ergibt sich gerade aus den (Gesetzmäßigkeiten des Ab- 
schnitts II die Möglichkeit, die freie Weglänge des Hg-lons experi- 
mentell zu bestimmen. Angenommen ein Hg-Ion, das die Wand 
mit der Geschwindigkeit v, erreicht, hat diese Geschwindigkeit dadurch 
erhalten, daß es die Strecke (A;,. frei durchfallen hat. Das Po- 
tential an der Wand und einer Stelle im Abstand 4, von der Wand 
muß sich also um den Betrag U unterscheiden, der aus der Gleichung 
folgt. 

Die Plasmadichten dieser beiden Orte sind durch die Beziehung 


e-U 


n 
R- T T 
—— = e*'7« verknüpft; da T, gemessen und U aus v, berechen- 


Np 
bar ist, kann mit Hilfe der Abb. 10 der Abstand (,),.~ von der 
Wand bestimmt werden, bei dem die Plasmadichte vom Wandwert n; 
auf den Wert n,_, gestiegen ist. Unter Berücksichtigung der 
mittleren Gastemperatur innerhalb dieser Strecke folgt fiir 4, bei 
1 mTorr und 273° K der Wert 4, = 0,65 - 2+ Agas. - 

Berechnet man mit diesem A, das Verhältnis ny n,, so erhält 
man die Werte der Spalte 14. Die Werte sind alle noch etwas 
größer als die berechneten. Doch wird der prozentuale Fehler bei 
hohen Dampfdrucken immer kleiner, so daß diese restliche Ab- 
weichung auf dem Einfluß des Eigenmagnetfeldes beruhen dürfte. 

Es ist anzunehmen, daß die eingangs gemachten theoretischen 
Überlegungen ziemlich allgemein gelten, insbesondere auch dann, 
wenn andere Druckbereiche, Gefäßradien und Gasfüllungen vorliegen, 
wenn nur die Ionenwegliinge genügend klein gegen den Gefäß- 
radius bleibt. 

Zusammenfassung 

Es wurde auf Grund experimenteller Erfahrungen die Ionen- 
geschwindigkeit an der Wand einer positiven Säule als vorwiegend 
gerichtet (zur Wand hin) angenommen und dies als neue Grenz- 
bedingung in die Schottkysche Theorie eingeführt. Diese Annahme 
führt auch auf einen Zusammenhang zwischen dieser lonenwand- 
geschwindigkeit und der mittleren Ionentemperatur der Säule. 

Zur Prüfung der neu abgeleiteten Zusammenhänge wurden 
Sondenmessungen mit einer radial verschiebbaren Sonde an einer 


\ 1) F.Wolf, Ztschr. f. Phys. 72. S.42. 1931; Ann.d. Phys. [5] 29. 8.33. 1937. 
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Säule von 20 cm Durchmesser vorgenommen. Es wurde dazu e'ı 
neues oszillographisches Verfahren angewandt, das die Elektrone:- 
temperatur, das Plasmapotential und den Elektronensiittigungsstro .ı 
sehr genau direkt am Braunschen Rohr abzulesen gestattet. 

Es wurde ein Piranimanometer angegeben, das die Messung ds 
Hg-Dampfdruckes bei brennender Entladung gestattet, um eventuell 
vom Brennfleck hervorgerufene Dampfdruckerhöhungen nachzuweisen. 
Die Gastemperatur wurde unter Annahme einer kegelförmigen Ver- 
teilung der Stromdichte über den (Querschnitt berechnet. 

Die Sondenmessungen ergaben bei hohen Strömen einen starken 
KinfluB des Eigenmagnetfeldes auf die Querschnittsverteilung der 
Plasmadichte. Bei kleinen Strömen jedoch sind die theoretischen 
Folgerungen gut bestätigt, insbesondere wird ein sehr plausibler 
Zusammenhang zwischen der mittleren Ionentemperatur und dem 
Dampfdruck gefunden. Es kann auch auf eine Vergrößerung des 
Wirkungsquerschnitts des Hg-Ions gegenüber dem gaskinetisch be- 
rechneten Wert geschlossen werden. 


Die Arbeit wurde im Elektrophysikalischen Laboratorium der 
Technischen Hochschule München durchgeführt. Mein ganz be- 
sonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. W.O. Schumann für die grob- 
zügige Unterstützung, die er mir gewährt hat, für sein großes 
Interesse an der Arbeit und für die anregenden Diskussionen. Ich 
danke ferner der Deutschen Forschungsgemeinschaft, daß sie die 
Arbeit ermöglicht hat, und der Institutswerkstatt mit Herrn Werk- 
meister H. Kichler für die einwandfreie Ausführung des Ent- 
ladungsgefiiBes und für die Beratung bei der konstruktiven Durch- 
bildung. 


München 2, Gabelsbergerstraße 57. 


(Eingegangen 22. November 1941) 


| 1941 K 
ül 
Be 
kri 
Ma 
| die 
der 
| Bel 
sic] 
der 
der 
the 
Ele 
Zus 
= Sto: 
gne 
i] 
| 
4 


Kohler. Ü ‘ber die eleldrische N und thermischen usw. 601 


178 
& Untersuchungen 


über die e otis winchen und thermischen Erscheinungen 
im Magnetfeld unter besonderer Berücksichtigung 
der Fraye nach der Reversibilitdt 
der thermoelektrischen Effekte 
Von Max Kohler 


(Mit 1 Abbildung 


Binleitung 

Die vorliegende Arbeit setzt sich eine möglichst allgemeine 
Behandlung der elektrischen und thermischen Effekte in Metall- 
kristallen im Magnetfeld zum Ziel. Kurz vor dem Abschluß des 
Manuskriptes bekam ich von einer Abhandlung Meixners') Kenntnis, 
die verwandte Untersuchungen enthielt. Trotzdem brauchte ich in 
der vorliegenden Untersuchung nur wenig zu streichen, da meine 
Behandlungsmethode wesentlich verschieden ist, und in vieler Hin- 
sicht allgemeinere Aussagen zu machen gestattet. Als Grundlage 
der Untersuchungen dient die Elektronentheorie der Metalle. Bei 
der Ableitung der allgemeinen Gleichungen für die elektrische und 
thermische Stromdichte werden über die Streuungspruzesse, die zu 
Elektronenübergängen führen, nur folgende Voraussetzungen gemacht: | 

1. Die Übergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons von einem 
Zustand nach einem anderen ist unabhängig von einer geringen 
Störung der Elektronenverteilung. 

2. Die Übergangswahrscheinlichkeit ist unabhängig vom Ma- 
gnetfeld. 

Als dritte allgemeine Voraussetzung kommt noch die Vernach- 
lässigung der Quantisierung der Elektronenbahnen im Magnetfeld 
hinzu. Über die Temperatur werden keine einschränkenden Annahmen 
notwendig, ebenfalls nicht über die Größe des Magnetfeldes. “u 

In Teil I werden zunächst die grundlegenden Gleichungen für 
die elektrische und thermische Stromdichte im Magnetfeld abgeleitet 
und daraus Folgerungen über den elektrischen und thermischen 
Widerstand und die thermoelektrischen Erscheinungen im Magnetfeld 
gezogen. Außerdem wird die Entropieänderung im Volumelement 

1) J. Meixner, Ann. d. Phys. [5] 40. S. 165. 1941. ¥ « 
Annalen der Physik. 5. Folge. 40. un 
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durch die Strömungserscheinungen quantenstatistisch berechnet. Es 
ergibt sich dieselbe Formel, die Meixner') früher thermodynamisch 
gefunden hatte. Überdies wird das zuerst von J. Meixner?) an- 
gegebene Wiedemann-Franzsche Gesetz im Magnetfeld unter 
wesentlich allgemeineren Voraussetzungen gewonnen. 

Im Teil I] sind speziell die Erscheinungen in Metallkristallen 
bei verschwindendem Magnetfeld behandelt. Insbesondere werden 
Formeln für den sogenannten Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt und 
die sogenannte Nachwirkung angegeben, und die Größe dieses 
Effektes für verschiedene Metalle berechnet. Dieser Effekt ist um 
so größer, je kleiner die Entartungstemperatur des Elektronengases 
ist. Er spielt eine Rolle bei der Frage nach der Abhängigkeit des 
elektrischen Widerstandes anisotroper Metallkristalle von der kristallo- 
graphischen Orientierung des Kristallstabes. Es ergeben sich Ab- 
weichungen vom Voigtschen cos?-Gesetz, die bei Bi und den Halb- 
leitern ins Gewicht fallen. 

In Teil III wird eine Klassifikation der galvanomagnetischen 
und thermomagnetischen Erscheinungen kristalliner Substanzen durch- 
geführt. Dies ist notwendig, da die übliche Bezeichnungsweise auf 
die Erscheinungen in isotropen Körpern zugeschnitten ist. An die 
Stelle von 8 transversalen galvanomagnetischen und thermomagneti- 
schen Effekten treten im Falle von Kristallen bei gegebener Stab- 
und Magnetfeldrichtung 12 solche Effekte. Von grundlegender 
Bedeutung erweist sich ferner die Einteilung in gerade und un- 
gerade galvanomagnetische oder thermomagnetische Effekte. 

Im Teil IV wird nun auf die Frage nach der Reversibilität 
der thermoelektrischen Erscheinungen im Magnetfeld eingegangen. 
Diese Frage ist von Meixner zum 1. Mal vom elektronentheoreti- 
schen Standpunkt aus behandelt worden, und kommt dabei zu dem 
Schluß, daß die sogenannten 2. Thomsonschen Relationen, die 
thermodynamisch aus dem 2. Hauptsatz folgen, im Magnetfeld nicht 
mehr gültig sind. Hier wird gezeigt, daß für die geraden thermo- 
magnetischen Effekte die Thomsonschen Relationen sämtlich in 
Strenge erfüllt sind, und diese daher reversibel sein müssen, während 
für die ungeraden Effekte die 2. Thomsonschen Relationen nicht 
gültig sind. Man darf daher auf die ungeraden thermomagnetischen 
Effekte die üblichen thermodynamischen Methoden nicht übertragen, 
ohne mit der Erfahrung in Widerspruch zu kommen. Diese Effekte 
sind als irreversibel zu betrachten, wie z.B. die thermische Leitung. 


> 

y 


1) J. Meixner, Ann. d. Phys. [5] 35. S. 701. 1939. 
2) J. Meixner, Ann. d. Phys. [5] 32. S. 219. 1938. erh AA 
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Als interessantes Beispiel, das das Versagen der 2. Thomsonschen 
Relationen beweist, wird der Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt eines 
isotropen Metalles betrachtet. 


TeilI. Elektronentheoretischer Teil _ 


Wir behandeln gleich den allgemeinen Fall eines kristallinen 
Leiters im Magnetfeld 9. Die Geschwindigkeit » eines Elektrons 
mit dem Wellenvektor & ist nach der Elektronentheorie der Metalle 
gegeben durch: 


b = —-gradg E St,,, St.) , 


worin E die Energie des Elektrons, und h die Plancksche Kon- 
stante ist. Der Operator gradg hat bekanntlich die Komponenten 
0 


OR” Die Stationaritätsbedingung lautet: 


- (NR gradg f) + (v gradgf,) 
= 
+ —[vG}. 
Hierin ist dtg = aS, dar as, ein Volumelement im &-Raum, und 
We, &’) ist die Übergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons vom 
Zustand & nach und W die entsprechende reziproke 


Übergangswahrscheinlichkeit. Die Größe f’ ist eine Abkürzung für 
(&,', &,’, © ist das elektrische Feld und e die Elementarladung 
des Elektrons. 

Bei verschwindender äußerer Störung liefert die Stationaritäts- 


bedingung die Gleichung: 
WK’, 


Diese Gleichung sagt aus, daß das Produkt W (&, &’)f, (1 — fs) 
symmetrisch in bezug auf den gestrichenen und den ungestrichenen 
Zustand ist’), Wir kürzen es mit V($,®) ab. Es ist also 
V = V (R’, Nun setzen wir 


worin fo die ungestörte Fermifunktion und ® die zu bestimmende 
Funktion ist. Bei Beschränkung auf lineare Glieder in ® folgt: 


& I) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 201. 1936. 
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({v 9] grad &b). 


E of, 
(es- T grad bv) grad T) 


+ 


Hierin ist k die Boltzmannkonstante und T die absolute Tempe- 
ratur. Den Vektor % — T grad = kiirzen wir mit &(G,.G,,@,) ab 
und zerlegen die Lösung der Gl. (1) wie folgt: 


we 


or 
t=1 
Die hier zu — Größen-®, und %#, (J = 1, 2,3) sind 
Funktionen von 8,,8,,8,,2, y, 2 und von H,, H, HL. 
Bezeichnen wir 


mit O, (9), so können wir die Gl. (1) folgendermaßen zerlegen: 


—= = [0, 0, (H)] ®D,, 
= [0, +0,89) #.- 
Hierin ist O, eine Abkiirzung fiir den Integraloperator: 


Wir können leicht einige wichtige Eigenschaften von O, ableiten: 
1. Für 2 beliebige Funktionen ®, und ®, ist: 
= 0,0, &, dts. 


Zum Beweis von 1. gehen wir aus von: ae 


@, dry = V(S, &) 

Vertauschen wir unter dem Integral die gestrichenen mit den un- 
gestrichenen Indizes, dann folgt: 
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Indem man die beiden Werte für f @,0,®, dry addiert und die 
Hälfte nimmt, folgt: 


99, dee = — [ VG, - ©,]-10, — dry. 


An dieser Gleichung erkennt man sofort die Symmetrie hinsichtlich 
der Indizes 1 und 2, und damit die Richtigkeit der Behauptung 1. 

Außerdem folgt für® =®, = @: 


Da sowohl V als auch das Quadrat der eckigen Klammer stets 
positiv ist, folgt sofort die Aussage 2. 
Der Operator O, () ist nahezu identisch mit dem von Meixner | 
gleich benannten Operator. Man beweist analog wie dort, daß: aa ass 
6 


(4) ) @, dry = [®,0,(— 9) dre. 
Diese en folgt sofort aus der Tatsache, daß das Integral Ri N 


verschwindet. Es ist dabei zu berücksichtigen, daß jede Funktion 
der Energie E mit dem Operator O, () vertauschbar ist, und daß 
außerdem sowohl b als auch 9 wirbelfrei sind. 
Nun zur Berechnung der elektrischen und thermischen Strom- 
dichte. Es ist: 


=— 20 Dv, dty, 


Die Größen ®, und ¥, in (2) hängen von der Richtung des Magnet- 
feldes ab. Bei gegebenem Magnetfeld bezeichnen wir die Lösungen ®, 
und #, mit ®* und %,* zum Unterschied gegen ® und #,- 
bei entgegengesetzt gerichtetem Magnetfeld. Unter Verwendung der 
Gl. (la) und (1b) folgt 


t=1 


1 97 
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(J whe = — 2e 


f [®* (0, +90, (9)) yt dry 


(5b) 


t=1 


— == = 


Bilden wir die Stromkomponenten rer entgegengesetzt gerichtetem 


Magnetfeld, so ergibt sich: mut 
(0, +0, (— §)) dr, 
(de) 
= 0, + O,; (= 9)) dry 
t=1 


. = — 2e 0, + 0,(— dr, 


(5d) 
-=> je (0, +0, (-9)) in. 
ai 
‘Die Gl. (la) und (1b) lauten nun bei entgegengesetztem 9: 
= 


(16) 
(1bj Ev, DE = (0, + 0, (- 


} 
Damit folgt: 
= = (0, + 0, (9)) »,* (0, + 0, (— 9)) 
PETE (0, 0, (9)) w,* (0, 0, 9)) 
Damit folgt aus den Gl. (5a) und (5b): 


J, = — 26 


lt=1 


(Jw) + 0, (— dre 


i=1 
1 


xi pus (9, +9, ( -9)) 
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Führt man die folgenden Abkürzungen ein: 
Si) @) =— BF (0, +09) dry, 
()) = — 2e [wi (0, + 0,(—)) dr, , 
— 2e [ BF (0, +0,(- 9) dr, 
2 (0, + 0,(— 9) dr, , 


dann erkennt man auf Grund der für 0, und O, abgeleiteten Be- 
ziehungen fulgende Relationen: 

(6a) = Si. (— 9) 

> (2) _ 23), 

(6b) 


Es folgt nun: Rn 


3 


(Ta) F, = (9) J, | +. 


k=1 


b) (J w); = 111,8) J. 


k=1 
Hierin sind w,,() die Komponenten des reziproken Tensors von 


(9), und: 


(9) = } 


(Te) T 4,8) = SU (©) - > S” ©) w,,, ©). 

m, 
Bezeichnet 1,,() die Komponenten des reziproken Tensors der 
Wärmeleitfähigkeit, also die Komponenten des Wärmewiderstandes, 
so erkennt man leicht auf Grund der Beziehungen (6a) und (6b) 
folgende Gleichungen: 
(8a) ‘ = &(— 9). 
(8b) ,,'D) = tw, .(— H), 
(84) T,,(9) = 


| 

the 
' 

N 

% 
> 
D 


608 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 40. 1941 


Dies sind dieselben Beziehungen, die Meixner abgeleitet hat. Die 
Ergebnisse sind hier aber insofern allgemeiner, als bei den bisherigen 
Überlegungen keine einschränkenden Annahmen über die Größe der 
magnetischen Feldstärke gemacht zu werden brauchten, während 
Meixner die Lösung der Fundamentalgleichung nach steigenden 
Potenzen der Summe der Operatoren O, + 0, entwickelt. Bei Vor- 
handensein eines Magnetfeldes wird diese Reihe im allgemeinen nur 
für das Gebiet kleinerer Magnetfelder konvergieren, Außerdem ist 
auch über die Konvergenz der Reihe bei verschwindendem Magnetfeld 
nichts bekannt. 

Nun zerlegen wir die hier vorkommenden Tensoren 2. Ranges 
in ihre symmetrischen und ihre antisymmetrischen Bestandteile. Die 
ersteren bezeichnen wir durch den oberen Index s, die letzteren 
durch den Index a. Aus den Gl. (8a)—(8d) folgt nun: 


~ 


— 9), A’ (9) 9), 
) 


Aus diesen Gleichungen schließt man: 4 

1. Die symmetrischen Bestandteile des isothermen elektrischen 
Widerstandes (d.h. bei fehlendem transversalen Temperaturgradienten) 
sind gerade Funktionen des magnetischen Feldes. Dasselbe gilt für 
den Wärmewiderstand. 

2. Die antisymmetrischen Bestandteile des isothermen elektrischen 
Widerstandes und des Wärmewiderstandes sind ungerade Funktionen 
des Magnetfeldes. 

Die antisymmetrischen Bestandteile haben keinen Einfluß auf 
den elektrischen und den thermischen Widerstand eines Kristall- 
stabes. Damit existieren für den isothermen elektrischen Widerstand 
und den thermischen Widerstand im Magnetfeld keine Umkehreffekte. 
Dies steht im Widerspruch zu einem Deutungsversuch des Verf.!) von 
Messungen Verlegers?) der Abhängigkeit des Hallkoeffizienten von 
Bi-Kristallen von der Orientierung des elektrischen Stromes zu den 
Kristallachsen. Ich möchte daher diesen Deutungsversuch besonders 
mit Rücksicht auf die damals schon von mir geäußerte schlechte 
Übereinstimmung der Verlegerschen Meßwerte mit denen aller 


1) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 878. 1934: vgl. auch D. Schoen- 
berg, Proc. Cambr. Phil. Soe. 31. S. 271. 1935. > % oe 2", 
2) H. Verleger, Ztschr. f. Phys. 76. 8. 760. 1932. 
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übrigen Autoren in bestimmten ausgezeichneten Stromorientierungen 
als unwahrscheinlich betrachten, trotzdem das Problem von experi- 
menteller Seite noch nicht ganz geklärt ist. 


Das Fehlen eines Umkehreffektes bei der Änderung des elek- 
trischen Widerstandes im Magnetfeld ist durch eine große Reihe von 
Experimenten an kubischen und nichtkubischen Kristallen besonders 
von Justi!) und Mitarbeitern und von Griineisen’) und Mitarbeitern 
vielfach erhärtet. Ein Umkehreffekt des Wärmewiderstandes ist von 
Griineisen und Gieleßen!) bei Bi gefunden worden. Vielleicht 
sind bei Bi diese Abweichungen von der Theorie auf die Vernach- 
lässigung der Quantisierung der Elektronenbahnen zurückzuführen, 
die besonders in tiefen Temperaturen hervortritt und zum Auftreten 
des bisher nur an Bi beobachteten De Haas-Van Alphen-Effektes führt. 


Bei den durch die Konstanten &,(5) und J7,,($) bedingten 
Effekten im Magnetfeld sind die Verhältnisse nicht so einfach wie 
beim elektrischen oder dem thermischen Widerstand. Da sich nicht 
beweisen läßt, daß ¢.,() = ¢,,(—) ist, läßt sich nicht mehr folgern, 
daß (9) eine gerade Funktion des Magnetfeldes ist. Darauf hat 


schon Meixner hingewiesen. Demnach kann die Thermokraft bei 
Umkehrung des Magnetfeldes ihre Größe ändern, wie dies von Grün- 
eisen!) und Mitarbeitern an Bi- und Be-Kristallen entdeckt wurde. 
Bei dem Vergleich mit dem Experiment ist allerdings zu beachten, 
daß man experimentell immer die sogenannte adiabatische Thermo- 
kraft mißt, während die Konstanten e,, () für die isotherme Thermo- 
kraft maßgebend sind. Unter der isothermen Thermokraft wird dabei 
diejenige verstanden, die auftritt, wenn kein Temperaturgefille quer 
zum Kristallstab vorhanden ist, während beim adiabatischen Effekt 
der Wärmestrom quer zum Stab Null gesetzt wird. Die beiden Arten 
von Thermokräften unterscheiden sich schon bei verschwindendem 
Magnetfeld in anisotropen Kristallen im allgemeinen erheblich, wie 
in einer früheren Arbeit?) gezeigt wurde. Betrachten wir nun den 
Fall der adiabatischen Thermokraft. Der Kristallstab habe die 
«,-Richtung und sei in dieser Richtung wärmestromdurchflossen. 
Dann erhält man für die thermoelektrische Feldstärke bei ver- 
schwindendem elektrischem Strom: 


1 11 62, 


1) Diskussion der Meßergebnisse vgl. J. Meixner, Ann. d. Phys. [5] 40. 
S. 165. 1941. 
2) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 40. S. 196. 1941. 
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und die absolute adiabatische Thermokraft wird damit: 


(ad,) 1 Y 


Nun zum adiabatischen Peltiereffekt. Der Kristallstab sei jetzt von 
einem elektrischen Strom durchtlossen, es sei also J, = J, = 0, 
oT 
Oz, 

Peltierkoeffizienten 77,,  ($) der Ausdruck: 

43 
(9b) 0) = 10,1 (9) > (©). 


m=1 
i 


Auf Grund der Gl. (8b) und (8d) besteht die Beziehung: ee) 
(90) Tey ©) = (-9- 

Das ist die zu (8d) analoge Gleichung fiir die adiabatischen Thermo- 
krafte. Es existieren also bei den adiabatischen Effekten im all- 
gemeinen ebenfalls Umkehreffekte wie bei den isothermen. . Von 
Bedeutung ist es aber, daß die adiabatischen Effekte Umkehreffekte 
zeigen, selbst wenn sie für die isotherme Thermokraft oder Peltier- 
effekt nicht vorhanden sind. Wir wissen, daß Umkehreffekte bei der 
isothermen Thermokraft nicht auftreten, wenn &,,(5) = &,,(— ) ist. 
Diese Bedingung sei also erfüllt. Man sieht dann aus (9a), (9b) 
und (9c), daß die entsprechende Gleichung für die adiabatische 
Thermokraft nur dann befriedigt wird, wenn der Wärmewiderstands- 
tensor im Magnetfeld keinen antisymmetrischen Anteil hat. Dies ist 
aber nicht der Fall, daher wird die adiabatische Thermokraft im 
Magnetfeld im allgemeinen einen Umkehreffekt zeigen, selbst wenn die 
isotherme Thermokraft einen solchen nicht aufweisen kann. Für den 
Umkehreffekt folgt aus (9a), (8b): 


| (6) 


außerdem soll -0 sein. Dann folgt für den adiabatischen 


(9d) 

n= yo! 

Die nichtregulär kristallisierenden Metalle können einen in 1. Näherung 

zum Magnetfeld proportionalen Umkehreffekt zeigen, wie aus meinen 

früheren Symmetriebetrachtungen über den Halleffekt fulgt'), während 

die kubischen Kristalle aus Symmetriegründen nur einen zu höheren 


Potenzen des Magnetfeldes proportionalen Umkehreffekt besitzen 


1) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 878. 1934; vgl. J. Meixner, Ann. 
d. Mer (5] 36. S. 105. 1939. 
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kénnen. Daher wird er sich bei kubischen Kristallen erst in héheren 
magnetischen Feldern bemerkbar machen. Tatsächlich ist der Um- 
kehreffekt der Thermokraft bisher nur an nichtkubisch kristalli- 
sierenden Metallen mit Sicherheit festgestellt. 

Nun noch einige Betrachtungen zum adiabatischen elektrischer 
Widerstand im Magnetfeld. Darunter verstehen wir den elektrischen 
Widerstand eines seitlich gegen Wärmeausstrahlung geschützten 


Kristallstabes. Es folgt, wenn u = 0 gewährleistet ist: 


3 
m,n=1 


11 

m, n=1 


Auf Grund der Gl. (8a)—(8d) läßt sich zeigen, daß auch der adia- 
batische elektrische Widerstand keinen Umkehreffekt im Magnetfeld 
zeigt, d. h. daß wi" (©) = wii") (— 9) ist. 


Im folgenden wird die Änderung der Entropie eines vom elek- 
trischen und thermischen Strom durchflossenen Leiters, der sich im 
Magnetfeld befindet, bestimmt. Thermodynamisch ist dieses Problem 
schon von Meixner’) eingehend behandelt worden. Hier soll diese 
Frage statistisch untersucht werden. Um diese Aufgabe streng zu 
bewältigen, müßte man die Verteilungsfunktion der Elektronen genau 
kennen. Dann kann man nämlich quantenstatistisch die thermo- 
dynamische Wahrscheinlichkeit W, und mit Hilfe der Boltzmann- 
schen Beziehung S = k logW die Entropie des Elektronengases be- 
rechnen. Ist f die Verteilungsfunktion, so liefert die Statistik für 
die Entropiedichte s die Formel: 


(11) = — 2k [1 — —f) + fig 


Nun kennen wir die gestörte Verteilungsfunktion, aber nur bis zu 
Gliedern 1. Ordnung im elektrischen Feld und im Temperatur- 
gradienten genau. Die Berechnung der Entropiedichte nach (11) 
ergibt bei konsequenter Beschränkung auf die Glieder 1. Ordnung 
der Störung der Verteilungsfunktion genau die Entropiedichte der 
ungestörten Elektronenverteilung. Anders ist es bei der Entropie- 
strémung. Die Dichte dieser Strömung ist gegeben durch: 


s,=— 2k f —f) lg (1 —f)+flg flare. 


1) J. Meixner, Ann. d. Phys. [5] 35. S. 701. 1939. 
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Hier liefert die ungestörte Verteilung keinen Beitrag, anders dagegen 
die gestörte Verteilung. In Gliedern 1. Ordnung folgt: 


E-; 
2 f T v,f, dry (f, =f 


Dies ist genau die Formel, die Meixner aus thermodynamischen 
Betrachtungen erschloß. Es folgt einfach: 


‘ 1 
(13) — 4): 


Wir betrachten nun ein Volumelement dr des Leiters. Die der 
Volumeinheit zugeführte Wärme pro Zeiteinheit ist: 


OJ, 


Durch Einsetzen der Werte von F, und (J );, wie sie durch (7a) und (7b) 
gegeben sind, folgt: 


eT , @ aT 
U= JI, J,+ (fix J, Ox, Er 
k=1 


Diese Wärme wird zu Temperaturänderungen des Volumelementes 
verbraucht. Ist C,, die spezifische Wärme pro Volumeinheit, so wird: 


oT 
=U: 


Die Entropiezunahme pro Volumeinheit und Zeiteinheit wird nun: 


ar 


oder mit Verwendung des Ausdruckes (13) für die FO der 
Entropiedichte: erhält man dafür: 


1 oT oT 1 Th, oT 
i, k=1 


Die Entropieerzeugung durch die thermoelektrischen Erscheinungen 
ist nur dann gleich Null, wenn: 


(14) Te,9)= 


Dies ist die sogenannte 2. Thomsonsche Relation, die sich auch 
aus dem 2. Hauptsatz ableiten läßt, wenn man annimmt, daß die 
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durch ¢,,(9) und J7,,(5) gegebenen Erscheinungen reversibel sind. 
Kombiniert man diese Gleichungen mit (8d), so ergibt sich: 


= &,,(— 9); IT, (9) = IT,,.(— 9). 


Daraus würde folgen, daß diese Erscheinungen im Magnetfeld keine 
Umkehreffekte zeigen. Dabei sind natürlich die isothermen Er- 
scheinungen gemeint. Die adiabatischen Effekte könnten trotzdem 
nach (9d) einen Umkehreffekt aufweisen, sofern die Kristallsymmetrien 
einen solchen überhaupt zulassen. 

Zum Schluß dieses Abschnittes soll jetzt noch eine allgemeine 
Ableitung des Wiedemann-Franzschen Gesetzes im Magnetfeld 
unter der Voraussetzung elastischer Streuung der Elektronen gegeben 
werden. 

Es soll angenommen werden, daß ein Elektron seine Energie 
bei einem Übergang des Elektrons vom ungestrichenen Zustand in 
den gestrichenen nicht ändert. Dann folgt aus (1a) und (1b) #,=E®.. 


Damit kann man nun die Ausdrücke für S (9) auf Kia Form 
bringen: 

(9) (E,S)dE, 
| 
Did 
Fr 


wobei: 
= 2 (0, + 0, (— 9) 


grad, E 


und dS ein Flächenelement auf der Energiefliche E = const. im 
&-Raum ist. Die g, sind Lösungen der Gleichung v, = (0, +0, (H)) ¢,. 
Bei der Auswertung dieser Integrale über die Energie muß noch eine 
weitere Voraussetzung gemacht werden. Die Funktionen ¢,,(E, 9) 
seien so langsam mit E veränderlich, daß sie sich bei einer Energie- 
änderung um k T um nur relativ kleine Beträge ändern. Diese Voraus- 
setzung ist in den meisten Fällen in höheren Temperaturen (T > ©) 
erfüllt, ebenso in tiefsten Temperaturen, wenn nur die Gitterunregel- 
mäßigkeiten streuen. In tiefen Temperaturen, wo hauptsächlich Streu- 
prozesse mit den Wärmeschwingungen vorkommen, ist sie dagegen 
unzulässig, wie die modellmäßige Theorie der Temperaturabhängig- 
keit der thermischen Leitfähigkeit zeigt. 

Die übliche Auswertung der Integrale liefert bei starker Ent- 
artung des Elektronengases: 


i 
4 
of 
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sf ) = ece 1 2 (ea = 


> 


(4) Gad 9) 2 9,58) 


Hierin ist y = 


Die isotherme elektrische Leitfähigkeit ist durch Ss» gegeben. 


Führen wir die Matrizenschreibweise ein, so wird: 


— G) — I grad T. 
T 
Durch Elimination von § — © folgt: inane 
Mer Jw = Sa(sy"J — 7 — S® (SO) grad T. ¥ 
Nun ist aber SS wegen der Kleinheit des Entartungsparameters 


im Falle starker Entartung abgesehen vom Faktor ¢/e näherungs- 
weise gleich der Einheitsmatrix. Es ist: = 
m=1 


Hierin ist g—! der reziproke Tensor zu demjenigen, dessen Kom- 
ponenten ,, sind. Daß diese Gleichung richtig ist, verifiziert man 
durch Multiplikation von rechts mit 5. Die Gl. (15) multiplizieren 
wir von rechts mit S®, Es ergibt sich: 


n? 
1 (gan „= ‚2 4¢ 2 


Damit folgt für den Wärmeleitungstensor: 
A,, = (6 9)- 
Der Tensor der isothermen elektrischen Leitfähigkeit ist durch: 


Au _ 

T oxı i Don 
Entsprechend ergibt sich für die Tensorkomponenten des elektrischen 
und thermischen. Widerstandes: 


T pare 


gegeben. Damit: 
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Dies ist die zuerst von Meixner gegebene allgemeine Formulierung 
des Wiedemann-Franzschen Gesetzes im Magnetfeld. Die Be- 
weisführung gilt selbstverständlich auch für den Fall verschwinden- 
den Magnetfeldes. Der hier gegebene Beweis ist insofern all- 
gemeiner, als wir nicht von der Existenz einer vom Wellenvektor & 
abhängigen Stoßzeit ausgingen, die definiert sei als Abklingzeit 
einer Störung f — f, der Fermiverteilung gemäß der Gleichung: 
of \ I-h 
Daß diese Annahme allgemein nicht richtig ist, folgt aus unserem 
Ansatz (2) und den Gl.(la) und (1b). Man muß vielmehr für jedes 
Glied der linken Seite der statistischen Fundamentalgleichung (1) 
eine ihm eigene Relaxationszeit einführen. Noch wesentlich ein- 
schräukender wird die Annahme einer universellen Stoßzeit im 
Magnetfeld bei der Anwendung der Methode der sukzessiven Ap- 
proximation durch Entwickeln nach steigenden Potenzen des Magnet- 
feldes, die auch von Meixner angewandt wurde. Bekanntlich geht 
man dabei so vor, daß man in 1. Näherung das Magnetfeld ver- 
nachlässigt, in 2. Näherung nun in dem vom Magnetfeld abhängigen 
Glied der Fundamentalgleichung die Verteilungsfunktion 1. Näherung 
einsetzt. Den so entstehenden Gliedern in der statistischen Funda- 
mentalgleichung sind nun wieder andere Relaxationszeiten zu- 
zuschreiben als den Gliedern der 1. Näherung. Dasselbe wiederholt 
sich in höheren Näherungen. Außerdem konvergiert diese Methode 
der Entwicklung nach steigenden Potenzen des Magnetfeldes im 
allgemeinen nur für nicht zu große Magnetfelder. Dies erhellt 
leicht am Beispiel des isotropen Elektronengases im Magnetfeld. 


Die dort nach steigenden Potenzen des Magnetfeldes auftretende 
Reihe konvergiert nur solange als eu < 1, wo 7 die Stoßzeit für 
die Elektronen bedeutet, deren Energie gleich der Fermischen 
Grenzenergie £ ist. Die hier abgeleiteten Ergebnisse gelten für 
beliebige Stärke des Magnetfeldes. 


Teil II. Der Fall verschwindenden Magnetfeldes > 


Wir gehen aus von den Beziehungen (7a) und (7b) fiir ver- 
schwindendes Magnetfeld. Die Richtung der bei den Versuchen 
verwendeten Kristallstäben sei wieder die 2,-Richtung. Als Be- 
dingungen fiir den elektrischen und thermischen Strom kann man 
einführen: 


1. die isothermen Bedingungen: J, = J, = = 


2. die adiabatischen Bedingungen: Ja = J, 


4 
N= 
4 
iat 
ja, 
Of, 
= 0. = 
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Die Rechnungen sollen beschränkt werden auf die praktisch 
vorkommenden Kristallsysteme. Bei den hexagonal, tetragonal und 
trigonal kristallisierenden Substanzen sind im Hauptachsensystem 
immer die gemischten Komponenten (t,,, ts, ts.) eines 
Tensors 2. Ranges t,, gleich Null. Hat die kristallographische 
Hauptachse im Hauptkoordinatensystem die z,-Richtung, so ist im 
Hauptkoordinatensystem t,, = t,,. In Zukunft werden die auf die 
Hauptachse bezogenen Komponenten ¢,, und t,, mit ¢, und t, be- 
zeichnet. Die gegen die Hauptachse geneigte x,-Achse eines 
2. Koordinatensystems legen wir so, daß sie senkrecht zur Ebene 
aus kristallographischer Hauptachse und der Stabrichtung wird. Der 
Winkel g messe die Neigung der Stabrichtung x, gegen die kristallo- 
graphische Hauptachse. Es gelten dann folgende Beziehungen: 


=t, cos?g +t, sin?g, = t,, = 0, 

=t,, ti, = (fy —t,)sing cosg, 

g = ty sin?g +t, cos*g. 

In einem vom elektrischen oder thermischen Strom durchflossenen 
Kristallstab tritt nun unter adiabatischen Bedingungen in der 
z,-Richtung weder ein transversales Temperaturgefille, noch eine 


transversale elektrische Feldstärke auf, d.h. es ist: oz = F, = 0). 
2 


Die Bedingung (J); = 0 liefert aber: 


Unter Verwendung dieses Ausdruckes ergibt sich fiir das elektrische 
Feld in der x,-Richtung: 


Das zu öT/öx, added Glied liefert die adiabatische Thermo- 


kraft, und ist früher schon untersucht worden’). Wir wollen jetzt 
den Fall betrachten, daß af = 5 = = 0 ist, es soll also kein 
1 1 
longitudinales Temperaturgefälle vorhanden sein. Der Faktor von J, 
ist der adiabatische elektrische Widerstand. Es folgt: 
wer I, 


11 Aw: 


33 33 


Dabei ist von der Baar Relation (14) Gebrauch gemacht, 
die ja bei verschwindendem Magnetfeld erfüllt ist. Der in en 


1) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 40. $. 196. 1941. ren 2 
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Existenz der sogenannten transversalen Thermokraft. 
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ausgedriickte Unterschied zwischen dem isothermen und dem adiaba- 
tischen elektrischen Widerstand ist der experimentell schon lange 
bekannte und von Lenard’) entdeckte Wechselstrom—Gleichstrom- 
Effekt. Bei Wechselstrom kann sich bekanntlich das transversale 


Temperaturgefälle nicht ausbilden, und man mißt daher in diesem 
(ad.) 
11 


beobachtet, die nach (16) stets gréBer ist als w,,, wie dies experi- 


mentell auch bewiesen ist. Man kann den Unterschied zwischen 


wn und w,, bekanntlich genauer mit Hilfe der Erscheinung der 


sogenannten elektrischen Nachwirkung messen, die zum 1. Mal von 
P. König?) beobachtet wurde. Schaltet man den Gleichstrom, der 
eine Zeitlang durch den Kristallstab geflossen ist, ab, so bleibt 
trotzdem an den Stabenden noch eine EMK. übrig, die zeitlich mit 
der transversalen Temperaturdifferenz abklingt. Die so zu beob- 
achtende longitudinale EMK. am Kristallstab ist die dem trans- 
versalen Temperaturgefille entsprechende transversale Thermokraft. 
Die elektrische Nachwirkung ist also ein direkter Nachweis der 


Fall direkt u während man mit Gleichstrom die Größe w 


Der Ausdruck (16) läßt sich folgendermaßen schreiben: 


| = (w, cos” +, sin” 
In 


g cos’g 
w, 2 | 


sin? g + a cos? 
+; 


Darin sind «, und «, die absoluten Thermokräfte, wenn der 
Temperaturgradient parallel oder senkrecht zur kristallographischen 
T 
Wiedemann-Franzsche Zahl für den vorliegenden - Kristallstab. 
In einer früheren Arbeit*) und auch im Teil I ist gezeigt worden, 
daß L,, in hohen Temperaturen (T> ©), und näherungsweise auch 
schon in höheren Temperaturen (7 > ©) unabhängig von g sein 
soll, sofern die Gitterleitung keine wesentliche Rolle spielt. Der 
Zahlwert von L,, ist dann genau der Sommerfeldsche 

(k\? _, (Volt \: 

(=) = 244-10 (Gea 
— &,)° 


Hauptachse steht, und L,, = ist nichts anderes als die 


In (17) tritt die dimensionslose Größe auf, die bei be- 


11 
kanntem &, — &, ohne weiteres berechnet werden kann. 


1) Ph. Lenard, Wied. Ann. 39. S. 619. 1890. 

2) P. König, Ann. d. Phys. 25. S. 921. 1908. 

3) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 256. 1937. 
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Der Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt und auch die elektrische 
Nachwirkung wird am größten für gp = 45°% Die prozentuale Ab- 


(ad.) 


weichung des w,, von w,, ist in diesem Fall näherungsweise gegeben 


durch ; F - Diese Größe ist für die verschiedenen Metalle, 
4459 


bei denen Messungen von &, — &, vorliegen, in Tab. 1 angegeben. 


Tabelle 1 
Der Wechselstrom-Gleichstrom- Effekt für g = 45° 


2 | 
Temp. 5 &,) Beobachter von 
Grad 15° x 

Zn 14 1,82 | 34 + 10* Griineisen und Goens') 
Cd 13 3,34 i 4-1074 Griineisen und Goens') 
Hg | —76 2,3 2,5! + 104 Reddemann ?) 
Sb 20 26,7 | Bridgman °) 
Bi 20 51,2 3,27 ay Bridgman *) 


Bei Bi ist L,, in höheren Temperaturen bekanntlich nicht genau 
gleich dem S Sommerfeldschen Wert. Es ist in diesem Fall der 
beobachtete Wert eingesetzt, während bei den übrigen Metallen das 
Sommerfeldsche L angenommen wurde. Der Wechselstrom— 
Gleichstrom-Effekt erreicht bei Bi für g = 45° einen Wert von 
etwa 2°/,, während er bei den übrigen Metallen meist unter 1°/,, 
liegt. Daher ist der Effekt auch zuerst an Bi und Sb nachgewiesen 
worden. Leider beziehen sich (mit Ausnahme von nur einer Arbeit) 


alle vorliegenden Messungen des Wechselstrom—Gleichstrom-Effektes 


und der elektrischen Nachwirkung auf Beobachtungen an poly- 
kristallinem Material. Die einzigen Kristallmessungen stammen von 
Borelius und Lindh‘), und diese sind an nur wenig vollkommenen 
Kristallindividuen durchgeführt, so daß die Formel (17), trotzdem 
sie im wesentlichen schon von Borelius und Lindh auf Grund 
der Thomsonschen thermodynamischen Theorie angegeben wurde, 
bisher nicht als experimentell bestätigt bezeichnet werden kann. 

In einer anderen Hinsicht ist die Formel (17) auch interessant. 
Bekanntlich wird immer angenommen, daß der elektrische Wider- 
stand von Kristallstäben von der kristallographischen Orientierung 
der Längsrichtung der Stäbe gemäß der Voigtschen Gleichung: 
17a) Wy = Wy Cos? gp + w, sin?g 

1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 37. S. 278. 1926. | 

2) H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 139. 1932. 1 


3) P. W. Bridgman, gen Amer. Ac. 63. S. 351. 1929. 
+. Borelius u. A. E. Lindh, Ann. d. Phys. 53. S. 97. 1917. 
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abhängt. Diese Relation ist aber für den Gleichstromwiderstand, 
der experimentell immer gemessen wird, nicht mehr gültig. An die 
Stelle von (17a) tritt die Gl. (17). Praktisch tritt der Unterschied 
von (17) und (17a) aber, wie die Zahlwerte der Tab. 1 lehren, für 
die meisten Metalle nicht in Erscheinung. Eine Ausnahme bilden 
nur Bi und Sb. In Abb. 1 sind die von Bridgman’) beobachteten 
Werte von w, für Bi in Abhängigkeit von cos?g als Abszisse ein- 
getragen. Die gestrichelte gerade Linie entspricht dem Voigtschen 
Gesetz (17a), während die ausgezogene Kurve der Gl. {17) angehört. 
Man erkennt deutlich, daß sie sich den stark streuenden Meßpunkten 
besser anpaßt als die Voigtsche Gerade. 


UN, 


28 


COS “y 
Abb. 1. Spezifischer Widerstand von Bi-Kristallen 
bei 20°C als Funktion von cos? g. 


> (Auszug aus P. W. Bridgman, Proc. Amer. Ac. 63. S. 351. 1929) 


Womit ist die verschiedene Größenordnung der Größe 

die den Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt bestimmt, bei den ver- 
schiedenen Metallen zu erklären? Die Differenz «, — :, ist im 
allgemeinen von derselben Größenordnung wie die absoluten Thermo- 
kräfte &, und «, selbst. Die absolute Thermokraft des isotropen 
freien Elektronengases ist nun nach Sommerfeld in höheren Tem- 


7 worin T, die 


sogenannte Entartungstemperatur T, = = des Elektronengases be- 


deutet. Da die Wiedemann-Franzsche Zahl in. höheren Tem- 


peraturen größenordnungsmäßig gegeben durch 


~\2 
peraturen von der Größenordnung (=) ist, so ergibt sich fiir das 


Verhältnis |" zx die Größenordnung ( 7) . Je niedriger 
1) P. W. Bridgman, Proc. Amer. Ac. 63. S. 351. 1929. 
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also die Entartungstemperatur T', liegt, um so größer wird bei der- 
selben absoluten Temperatur der Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt 
und damit auch die Abweichung vom Voigtschen Gesetz (17a). 
Bei Bi ist die Zahl der Leitungselektronen außerordentlich gering, 
und deshalb auch 7,. Der Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt, die 
elektrische Nachwirkung und die Abweichungen vom Voigtschen 


Gesetz sollten auch bei Halbleitern. wo die Zahl der effektiven 


> 


> 


Elektronen noch wesentlich geringer ist als bei Bi, wirksam in. Er- 
scheinung treten. 

In einer früheren Arbeit?) ist gezeigt worden, daß zwischen 
dem isothermen elektrischen Widerstand w,, und dem thermischen 
Widerstand das Wiedemann-Franzsche Gesetz gültig ist mit dem 
Sommerfeldschen Zahlwert für die Wiedemann-Franzsche 
Zahl L. Für den adiabatisch gemessenen elektrischen Wider- 


stand w* ist dieser Zusammenhang nicht mehr streng richtig. 
g 8 g 


Allerdings ist diese Abweichung nur bei Bi merklich. Die mit wn 


gebildete Wiedemann-Franzsche Zahl wird größer als die mit w,, 
folgende. Überdies wird die Wiedemann-Franzsche Zahl von 
dem Winkel des Kristallstabes mit der kristallographischen Haupt- 
achse abhängig. Eine ähnliche Wirkung auf die Wiedemann- 
Franzsche Zahl hat auch die thermische Gitterleitung. Erstens 
vergrößert sie den Zahlwert von L, und außerdem wird er von der 
Staborientierung zu den Kristallachsen abhängig. awe; 

Teil III. Klassifikation der galvanomagnetischen 

und thermomagnetischen Erscheinungen in Metallkristallen 


Die übliche Systematik der elektrischen und thermischen Er- 


scheinungen im Magnetfeld ist auf isotrope Substanzen zugeschnitten, . 


wo eine Reihe von Effekten, die in Kristallen auftreten, schon aus 
Symmetriegründen verschwinden muß. Die in kristallinen Substanzen 
vorkommenden Erscheinungen sind in vielen Fällen derart unüber- 
sichtlich, daß es notwendig erscheint, die Bezeichnung der einzelnen 
Erscheinungen und ihre Abgrenzung gegeneinander genau vor- 
zunehmen. 

Betrachten wir einmal einen Kristallstab, dessen Längsrichtung 


mit der z,-Achse eines rechtwinkligen Koordinatensystems zusammen- 


falle, und der in der Längsrichtung vom elektrischen Strom durch- 


flossen sei. Zu jedem magnetischen Transversalfeld gehören dann 
zwei zum elektrischen Strom senkrechte Komponenten des elektrischen 


Hallfeldes und eine Komponente in Richtung des elektrischen Stromes. 


1) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 29. S. 256. 1937. 


L 
st 
a 
= 
& li 
bi 
le 
| 
"r- ei 
3 
= se 
pa 
re 
eff 
bis 
lal 
da 
sp 
sp! 
Ne 
Tr 
ha 
sI 
Mz 
ein 
Be 
un! 
= nur 
felc 
ma, 
q hin 
zer! 
w, 
= uf 


Die letztere Komponente führt zur Änderung des elektrischen Wider- 
standes. Hat das magnetische Feld z.B. die z,-Richtung, dann beob- 
achtet man Hallfeldstärken in der z,- und z,-Richtung. Die elek- 
trische Feldstärke in der x „"Richtung entspricht dabei dem gewöhn- 
lichen Halleffekt, während die Feldstärke in der z,-Richtung einem 
bisher noch nicht beobachteten Effekt entspricht. Er müßte sich aber 
leicht im Falle von Bi nachweisen lassen. In isotropen Körpern tritt 
diese Erscheinung aus Symmetriegründen nicht auf. Wir wollen den ge- 
wöhnlichen Halleffekt als Halleffekt 1. Art bezeichnen, die Erscheinung 
einer Hallfeldstärke in Richtung des Magnetfeldes als Halleffekt 
2. Art. Zu jedem magnetischen Longitudinalfeld gehören nun wiederum 
3 Komponenten des zugehörigen Hallfeldes. Einmal 2 Komponenten 
senkrecht zum elektrischen Strom und dann noch eine Komponente 
parallel zum Strom. Letztere bestimmt die sogenannte longitudinale 
Widerstandsänderung im Magnetfeld. Die beiden zum Strom senk- 
rechten Komponenten des Hallfeldes wollen wir longitudinalen Hall- 
effekt nennen. Auch dieser Effekt ist ein reiner Kristalleffekt, und ist 
bisher meines Wissens noch nicht beobachtet. Dieselbe Klassifikation 
läßt sich auch beim Righi-Leduc-Effekt durchführen. Wir wollen 
daher auch von transversalen Righi-Leduc-Effekten 1. und 2. Art 
sprechen, ebenso vom longitudinalen Righi- Leduc-Effekt. Ent- 
sprechendes läßt sich beim Ettingshausen- und beim Ettingshausen- 
Nernst-Effekt machen. Man unterscheidet also bei vorgegebenem 
Transversalfeld 8 Hall-, Righi-Leduc-, Ettingshausen- und Ettings- 
hausen-Nernst-Effekte, und bei longitudinalem Magnetfeld ebenfalls 
8 Longitudinaleffekte. Außerdem bei transversalem und longitudinalem 
Magnetfeld je eine elektrische und thermische Widerstandsänderung, 
eine Änderung der Thermokraft und eine solche des Peltierkoeffizienten. 
Bei vorgegebener Stab- und Feldrichtung hat man also 12 Effekte zu 
unterscheiden, während z.B. Meissner’) bei seiner Zusammenstellung 
nur 8 angibt. 

Eine weitere wichtige Aufteilung der Erscheinungen im Magnet- 
feld ergibt sich, wenn man die galvanomagnetischen und thermo- 
magnetischen Effekte in ihre geraden und ungeraden Bestandteile 
hinsichtlich ihrer Abhängigkeit von der Magnetfeldumkehr zerlegt. Wir 
zerlegen die in (7a) und (7b) auftretenden Tensoren in folgender Weise: 


= (9) ws &,,(9) = H)+ ©) usw. 
Wobei: 
= 9) (©) = (©) — i, (— usw. 


ik 


uy 


1) W. Meissner, Handbuch d. Exp.-Physik Bd. XI, 2. Teil, 8.312. 7 64 
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Die hier angenommene Zerlegung der Tensoren in ihre geraden und 
ungeraden Bestandteile läßt sich auch experimentell leicht vornehmen. 
Man mißt eine Erscheinung beim Magnetfeld $, ‘nd danach beim 
Feld — §, und erhält dann den geraden Anteil durch arithmetische 
Mittelbildung, und den ungeraden Teil durch Differenzbildung und 
Division durch 2 - 

Durch diese Trennung in gerade und ungerade Effekte steigt 
die Zahl von galvano- und thermomagnetischen Effekten, die zu einer 
bestimmten Magnetfeldrichtung und Stromrichtung gehört, von 12 
auf 24. Im isotropen Körper sind die Hall-, Righi-Leduc-, Ettings- 
hausen- und Ettingshausen-Nernst-Effekte ungerade, während die 
Widerstandsänderung, die Änderung der Thermokraft und des Peltier- 
effektes im Magnetfeld gerade Effekte sind. 

Durch die Ergebnisse des nächsten Abschnittes wird es nahe- 
gelegt, die geraden Ettingshausen-, Ettingshausen-Nernst-Effekte, die 
gerade Thermokraft und den geraden Peltierkoeffizient im Magnet- 
feld als die eigentlichen thermoelektrischen Erscheinungen im Magnet- 
feld zu bezeichnen. Indessen soll der Name „eigentliche transversale 
oder longitudinale Ettingshausen- oder Ettingshausen-Nernst-Effekte“ 
für die ungeraden Teile dieser Effekte und für die ungerade Thermo- 
kraft und den ungeraden Peltierefiekt vorbehalten bleiben. 


Teil IV. Die Gültigkeit der sogenannten 2. Thomsonschen Relationen 
im Magnetfeld und die Frage nach der Reversibilität 
der thermoelektrischen Erscheinungen im Magnetfeld 


Die Frage nach der Gültigkeit der 2. Thomsonschen Relationen 
ist im Rahmen der Elektronentheorie der Metalle zum 1. Mal von 
Meixner’) behandelt worden. Seine Aussage geht dahin, daB die 
aus dem 2. Hauptsatz folgenden Thomsonschen Relationen im 
Magnetfeld nicht mehr gültig sind. Wir werden im folgenden sehen, 
daß es auf Grund der im vorigen Abschnitt gegebenen Klassifikation 
der thermomagnetischen Erscheinungen im Magnetfeld möglich ist, 
die Aussagen der Elektronentheorie in eine einfache Form zu kleiden, 
und zu zeigen, daß die 2. Thomsonschen Relationen in besonderer 
Formulierung auch im Magnetfeld erhalten bleiben. 

Zu diesem Zweck gehen wir von der Gl.(8d) aus. Unter Be- 
nutzung unserer Zerlegung der Tensorkomponenten ¢,,() und 77,, (9) 
in ihre geraden und ungeraden Bestandteile folgt: 


(18a) = 16) 


und: 
(u.) 


1) J. Meixner, nel d. Phys. [5] 35. S. 701. 1939. 
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Die Gl. (18a) besagt, daß für die „eigentlichen thermoelektrischen 
Erscheinungen“ im Magnetfeld die 2. Thomsonschen Relationen in 
Strenge erfüllt sind. In Verbindung mit der Gl. (13a) für die Entropie- 
zunahme folgt, daß die geraden thermoelektrischen Effekte im Magnet- 
feld reversibel sind. Dazu gehören nicht nur die gerade Thermokraft 
und der gerade Peltiereffekt im Magnetfeld, sondern auch die geraden 
Ettingshausen- und Ettingshausen-Nernst-Efiekte'). Ähnlich wie im 
Falle verschwindenden Magnetfeldes auch die sogenannten trans- 
versalen Thermokräfte und Peltiereffekte reversibel sind. nicht nur 
die longitudinalen Effekte. 

Für die ungeraden Effekte sind nach (18b) die 2. Thomsonschen 
Relationen mit entgegengesetztem Vorzeichen gültig. Diese Efiekte 
liefern also einen Beitrag zur Entropiezunahme, und sind daher als 
irreversibel zu betrachten. Diese Effekte, zu denen die eigentlichen 
ungeraden Ettingshausen- und Ettingshausen-Nernst-Effekte und die 
ungerade Thermokraft mit dem ungeraden Peltiereffekt gehören, sind 
daher als grundlegend verschieden von der obigen Gruppe der thermo- 
elektrischen Erscheinungen im Magnetfeld anzusehen. Im Falle ver- 
schwindenden Magnetfeldes ‘treten in anisotropen Kristallen dem 
Ettingshausen- und Eittingshausen-Nernst-Effekt verwandte Er- 
scheinungen auf, die man als transversalen Peltierkoeffizient, oder 
als transversale Thermokraft bezeichnet. Diese Namensgebung ist 
zweifellos treffender als die Bezeichnung: natürlicher Ettingshausen- 
oder Ettingshausen-Nernst-Effekt. Denn es kommt darin schon 
zum Ausdruck, daß es sich dabei um reversible Erscheinungen 
handelt. 

Es ist interessant, daß die kritiklose Anwendung des 2. Haupt- 
satzes auf die obigen ungeraden Effekte bis auf das Vorzeichen die 
richtigen Gl. (18b) liefert. Diesem Glücksumstand ist es auch zu 
verdanken, daß die Irreversibilität dieser Erscheinungen so lange 
verborgen blieb. Hat man doch auf Grund thermodynamischer Be- 
trachtungen, die durch eine Diskussion zwischen Lorentz und 
Bridgman!) angeregt wurden, die bekannte Beziehung zwischen 
Ettingshausen- und Ettingshausen-Nernst-Konstanten gefunden, die 
experimentell gut bestätigt ist. Allerdings hat Bridgman?) schon 
darauf hingewiesen, daß das Vorzeichen falsch herauskommt. 

Die im Magnetfeld auftretenden ungeraden Ettingshausen- und 
Ettingshausen-Nernst-Effekte sind daher ganz anderer Natur als die 


1) Die Größen IZ;, (($k) betrachten wir als Maß für den Ettingshausen- 
effekt. Es sind dies physikalisch einfachere Größen als die transversalen 


Temperaturgradienten. 
2) P.W.Bridgman, Proce. Nat. Ac. Sei. U.S.A. 15. S. 768. 1929. 
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entsprechenden Effekte, die im anisotropen nichtkubischen Metall- 
kristall ohne Magnetfeld vorkommen. 

Zur Illustration des in (18b) enthaltenen Minuszeichens be- 
trachten wir den adiabatischen elektrischen Widerstand eines isotropen 
Leiters im transversalen Magnetfeld. Der Leiter habe die x,-Richtung, 
das Magnetfeld die x,-Richtung. Als Randbedingung muß dann (J ),=0 


sein, außerdem g =0. Dann folgt aus (7a) und (Tb): 
| 
oT 
oT 
22 dr, 


F, 


(Jw, = /1,, HJ, 


Daraus also: 
ad.) 


Il, 


Ay, 

Nun sind für den isotropen Körper ¢,, und /Z,, ungerade Funktionen 
von §. Daher gilt (18b) und es folgt: 

T l: 


wi Ad | 


D.h. der adiabatische elektrische Widerstand ist im transversalen 
Magnetfeld kleiner als der isotherme, während es bei den anisotropen 
Metallkristallen im verschwindendem Magnetfeld umgekehrt ist, da 
dann die Gl. (18a) für die reversiblen Effekte anzuwenden ist. Diese 
Aussage der Theorie ist experimentell schon lange bekannt. Denn 
der Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt im Magnetfeld, der auch von 
Lenard!) zuerst gefunden wurde, hat das entgegengesetzte Vorzeichen 
des Wechselstrom—Gleichstrom-Effektes von anisotropen Metall- 
kristallen ohne Magnetfeld. 


Zusammenfassung 


Unter sehr allgemein gehaltenen Voraussetzungen werden im 
Rahmen der Elektronentheorie der Metalle die Gleichungen für die 
Dichte des elektrischen und thermischen Stromes im Magnetfeld ab- 
geleitet. Es ergeben sich die schon von Meixner unter weniger 
allgemeinen Voraussetzungen abgeleiteten Symmetriebeziehungen 
zwischen den Komponenten der vorkommenden Tensoren 2. Ranges: 
Die Aussagen sind richtig für beliebig starkes Magnetfeld, sofern nur 
die sonstigen Grundannahmen der Theorie (z. B. Vernachlässigung 
der Quantisierung der Klektronenbahnen im Magnetfeld) mit, der 
Größe des Magnetfeldes verträglich sind. Außerdem ang ‚keine Be- 


1) Ph. re Wied. Ann. 39. S. 619. 1890. 
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schränkungen hinsichtlich des T’emperaturbereiches notwendig, so daß 
die Ergebnisse ohne weiteres auf die riesigen experimentell beob- 
achteten Widerstandsänderungen und Änderungen der Thermokraft 
im Magnetfeld in tiefen Temperaturen anwendbar sind, wie sie von 
Justi und Mitarbeitern und von Grüneisen und Mitarbeitern ge- 
messen wurden. Jede Theorie, die vom Fall verschwindenden Magnet- 
feldes als 1. Näherung ausgeht, und nun nach steigenden Potenzen 
des Magnetfeldes entwickelt, wird im allgemeinen auch selbst dann 
nur auf das Gebiet kleinerer magnetischer Feldstärken anwendbar 
sein, wenn man bis zu beliebig hohen Potenzen in der Reihen- 
entwicklung geht. Denn der Konvergenzradius der Potenzreihe wird 
im allgemeinen beschränkt sein. Dies erkennt man am einfachsten 
am Beispiel des isotropen, freien Elektronengases, wo die Reihe nur 


so lange konvergiert, als <1 (? ist eine mittlere StoBzeit). Bei 


Erscheinungen mit den praktisch erreichbaren magnetischen Feld- 
stärken ist man in tiefen Temperaturen leicht weit außerhalb des 
Konvergenzbereiches einer solchen Potenzreihe, und kann daher die 
auf Grund einer solchen Reihenentwicklung erhaltenen Ergebnisse 
meist nicht mehr auf derartige Experimente anwenden. Anders ist 
es in höheren Temperaturen, wo man mit den erreichbaren Feldern 
meist im Konvergenzgebiet der obigen Reihen bleibt. Die vorliegende 
Arbeit kommt ohne derartige Reihenentwicklungen aus. Es zeigt 
sich wie bei Meixner, daß für die isotherme und adiabatische elek- 
trische Widerstandsänderung und für die Änderung des thermischen 
Widerstandes keine Umkehreffekte bestehen. Der von Grüneisen 
und Gieleßen gefundene Umkehreffekt des thermischen Wider- 
standes bei Bi ist wohl auf ein Versagen der Grundannahmen unserer 
Theorie im Falle von Bi zurückzuführen, nämlich auf die Vernach- 
lässigung der Quantisierung der Elektronenbahnen, die sich in tiefen 
Temperaturen besonders bemerkbar macht, und aufs engste mit dem 
sogenannten De Haas-Van Alphen-Effekt zusammenhängt. Im übrigen 
ist diese Aussage der Theorie experimentell näherungsweise gut be- 
stätigt. Die Thermokraft und der Peltiereffekt können auf Grund 
der Theorie im Magnetfeld Umkehreffekte zeigen, auch unter iso- 
thermen Versuchsbedingungen. Die adiabatische Thermokraft und 
der adiabatische Peltiereffekt können aber einen Umkehreffekt im 
Magnetfeld zeigen, selbst wenn die entsprechenden isothermen Effekte 
einen solchen nicht besitzen. Dies ist praktisch wichtig, da bei den 
üblichen Meßmethoden der Thermokräfte immer die adiabatische 
Thermokraft zur Messung gelangt, die sich von der isothermen 
Thermokraft um erhebliche Beträge unterscheiden kann. 
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Schließlich wird die Entropieänderung im Leiter durch die 
Leitungsvorgänge quantenstatistisch berechnet. Es ergibt sich eine 
Formel, die Meixner früher schon thermodynamisch gewonnen 
hatte. 

Im Spezialfall, daß die Streuung der Elektronen elastisch an- 
genommen werden kann, was in höheren Temperaturen (T > ©) und 
in tiefsten Temperaturen, wo nur Gitterunregelmäßigkeiten streuen, 
näherungsweise richtig ist, läßt sich das allgemeine Wiedemann- 
Franzsche Gesetz für die Leitfähigkeitstensoren im Magnetfeld 
ableiten, wie dies Meixner früher getan hat. Das hier abgeleitete 
Ergebnis ist für beliebig starkes Magnetfeld richtig und macht auch 
nicht die sicherlich nur selten richtige Annahme einer universellen, 
nur vom Wellenvektor abhängigen Streuzeit. 

Im Teil II sind die Erscheinungen in Metallkristallen bei ver- 
schwindendem Magnetfeld behandelt. Dabei werden besonders 
Formeln für den sogenannten Wechselstrom—Gleichstrom-Effekt und 
die elektrische Nachwirkung angegeben. Die Größe der zu er- 
wartenden Effekte ist in Tab. 1 für verschiedene hexagonale und 
trigonale Metalle berechnet. Diese Effekte sind um so größer, je 
niedriger die Entartungstemperatur des Elektronengases ist. Sie 
spielen auch eine Rolle bei der Abhängigkeit des elektrischen Wider- 
standes von der kristallographischen Orientierung der Kristallstäbe. 
Man erhält Abweichungen vom Voigtschen cos?-Gesetz, die bei 
Bi und besonders bei Halbleitern ins Gewicht fallen. Die Experi- 
mente von Bridgman an Bi-Kristallen scheinen die Abweichungen 
vom Voigtschen cos?-Gesetz zu bestätigen. 

Im Teil III wird eine Klassifikation der galvano- und thermo- 
magnetischen Effekte in Metallkristallen gegeben. Dies ist notwendig, 
da die übliche Systematik auf die Erscheinungen in isotropen Sub- 
stanzen zugeschnitten ist. An die Stelle von 8 transversalen 
galvano- und thermomagnetischen Effekten beim isotropen Körper 
hat man in Kristallen im allgemeinen bei vorgegebener Stab- und 
Magnetfeldrichtung 12 solche Effekte zu unterscheiden. Es wird 
von transversalen Halleffekten 1. und 2.Art und vom longitudinalen 
Halleffekt gesprochen. Eine entsprechende Bezeichnung wird auch 
für die Righi-Leduc-, Ettingshausen- und Ettingshausen-Nernst- 
Effekte eingeführt: Von grundlegender Bedeutung erweist sich die 
Einteilung in gerade und ungerade Effekte. Die hinsichtlich der 
Magnetfeldumkehr geraden Anteile der Ettingshausen- und Ettings- 
hausen-Nernst-Effekte und die gerade Thermokraft und der gerade 
Peltiereffekt werden als die eigentlichen thermoelektrischen Er- 
scheinungen im Magnetfeld bezeichnet. Die ungeraden, Anteile 
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dieser Effekte werden die eigentlichen Ettingshausen- und Ettings- 
hausen-Nernst-Effekte genannt. 

Im Teil IV wird dann allgemein gezeigt, daß die eigentlichen 
thermoelektrischen Erscheinungen im Magnetfeld keinen Beitrag zur 
Entropiebilanz liefern. Für sie gelten exakt die aus dem 2. Hauptsatz 
folgenden thermodynamischen sogenannten 2. Thomsonschen Rela- 
tionen, und können daher als reversibel in dem Sinne angesehen 
werden, in dem die thermoelektrischen Erscheinungen bei ver- 
schwindendem Magnetfeld reversibel sind. Für die eigentlichen 
Ettingshausen- und Ettingshausen-Nernst-Effekte (zu denen auch 
die ungerade Thermokraft und der ungerade Peltiereffekt gerechnet 
werden) gelten die 2. Thomsonschen Relationen mit verkehrtem 
Vorzeichen. Diese Effekte liefern also einen Beitrag zur Entropie- 
bilanz, und können daher nicht als reversibel betrachtet werden. 
Sie unterscheiden sich daher grundsätzlich von den eigentlichen 
thermoelektrischen Erscheinungen. Im Falle eines isotropen Körpers 
im Magnetfeld gehören die Thermokraft und der Peltiereffekt zu den 
eigentlichen thermoelektrischen Erscheinungen, während der Ettings- 
hausen- und Ettingshausen-Nernst-Effekt aus Symmetriegründen un- 
gerade und damit irreversibel sind. Zwischen der Thermokraft und 
dem Peltiereffekt besteht streng die 2. Thomsonsche Relation. Das 
Bestehen der 2. Thomsonschen Relation mit verkehrtem Vorzeichen 
bei den ungeraden Effekten zeigt sich z. B. in den verschiedenen 
Vorzeichen des Wechselstrom-Gleichstrom-Effektes eines isotropen 
Leiters im Magnetfeld und im Falle eines ae aes Kristalls bei 
verschwindendem Magnetfeld. 


Berlin, 1. Institut fir theoretische Physik der Universitit. 
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Bemerkung zur Gleichung von Duhem-Margules 
Von V. Fischer 


Für Zweistoffgemische lautet die Gleichung von Duhem- 


Margules 


Dabei bedeuten >, und z,=1—2z, die Molkonzentrationen des 
flüssigen Gemisches, p, und p, die Teildrucke der beiden Bestand- 
teile 1 und 2 im zugehörigen Dampfgemisch. 

Van Laar hat schon darauf hingewiesen, daß die Gleichung 
von Duhem-Margules eine mathematische Identität ist und sich 
für die Auffindung von Integralkurven nicht eignet). 

Verf. hat gezeigt, daß die Gleichung von Duhem-Margules 
als Sonderfall eines allgemeinen für ein Gemisch aus beliebig vielen 
Bestandteilen sich ergebenden Ausdruckes durch unendlich viele 
Funktionen der Konzentrationen erfüllt ist?) 

Da dieser Umstand jedoch bei Bezugnahme auf Gl. (1) nicht 
erwähnt und auch nicht berücksichtigt zu werden pflegt, sei für 
diesen speziellen Fall besonders bewiesen, daß sich hierbei unendlich 
viele Lösungen ergeben müssen. 

Es sei f(z,) eine beliebige Funktion von z,. Setzen wir 


| 


fal 
f(2,) 
(3) In po = f (2) + %- 
dann wird mit Riicksicht darauf, daB dz, =— dz, und dz. = dz. ist 
olny, f(z,) 


(4) 


= & — 


(5) 
Daher ist 
(1) 


= 


1) J. J. van Laar, Ztschr. f. phys. Chem. 72. 8.723. 1910. oa) 
2) V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 32. $. 347. 1938. a . 
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Die Gl. (1) von Duhem-Margules ist daher durch Einführung 
jeder beliebigen Funktion von z, in Gl.(2) und (3) erfüllt. Sie 
bringt nur den Verlauf der p,- und p,-Isothermen im p, 2-Diagramm 
in eine bestimmte Abhängigkeit zueinander. Wenn z.B. Extrem- 
werte für p, und p, möglich sind, so treten sie für beide bei der- 
selben Konzentration auf. Derartige Abhängigkeiten bestehen auch 
für andere Zustandsgrößen eines Gemisches'\. 

An einem Beispiel soll nun gezeigt werden, wie sich die Teil- 
drucke p, und p, als Funktionen von z,, mittels einer beliebigen 
Funktion f(z,) aus Gl. (1) darstellen lassen. 

Damit f(z,) thermodynamisch möglich ist, müssen zwei Be- 
dingungen erfüllt sein’): f(z,) muß Null werden, wenn z, oder z,, 
Null wird. Die Indizes 1 und 2 müssen vertauschbar sein, denn 
der Wert von f(z,) muß unabhängig davon sein, welcher der beiden 
Bestandteile des Gemisches mit 1 und welcher mit 2 bezeichnet wird. 

Wir wählen als ein solches Beispiel 
(6) = 4ı22,, Sin 2, + Gy Zp, sin 2,. 

Dabei sind die Werte a). und as, unabhängig von den Konzentra- 


tionen. Sie können Funktionen von Temperatur und Druck sein. 
Mit Gl. (6) ergibt sich aus Gl]. (2) und (3) 


In p, = a,, sinz, — 4,52, 2, COSZ, + 4,2 


In p, = dy, Sinz, — Q,, 2, 2,0082, + @, „2, 0082, . 


Aus Gl. (7) und (8) folgt = 


| = — COS 2, +21 COS 2,)+ Aa; 2,, SIN + 412 2, sin 2,,] 


Schwieriger ist es, durch Probieren Ausdriicke zu finden, die 
Gl. (1) erfüllen, ohne daß man von Gl. (2) und (3) ausgeht. Hierher 
gehört die bekannte Entwicklung nach Potenzreihen von Margules*). 
Auch dabei handelt es sich nur um eine der unendlich vielen 
Möglichkeiten, Gl. (1) zu entsprechen. 


1) V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 39. S. 274. 1941. 
2) V. Fischer, Ann. d. Phys. [5] 32. S. 347. 1938. 
3) M. Margules, Sitzber. d. Ak. d. Wiss., Wien, 104. Ila. S. 1266. 1895. 
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